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The invention relates to novel mixtures consisting of at least two substances, one substance being used 
as a matrix material and the other as a material which is capable of emission and contains at least one 
element having an atomic number larger than 20. The invention also relates to the use of said mixtures in 
organic electronic components such as electroluminescence elements and displays. 
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(54) TlUe: MIXTURES OF MATRIX MATERIALS AND ORGANIC SEMICONDUCTORS CAPABLE OF EMISSION, USE OF 

fS THE SAME AND ELECTRONIC COIVTPONENTS CONTABWIG SAID MIXTURES 
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(54) Bezeichnung: MISCHUNGEN VON ORGANISCHEN ZUR EMISSION BEFAHIGTEN HALBLEITERN UND MATRIX- 
MATERIALIEN, DEREN VERWENDUNG UND ELEKTRONIKBAUTEILE ENTHALTEND DIESE MISCHUNGEN 

(57) Abstract: The invention relates to novel mixtures consisting of at least two substances, one substance being used as a matrix 
materia] and the other as a material which is capable of emission and contains at least one element having an atomic number laiger 
than 20. The invention also relates to the use of said mixtures in organic electronic components such as electroluminescence elements 
and displays. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschieibt neuartige Materialmischungen aus mindestens zwei Substanzen, 
wobei die eine als Matrix material dient und die andere ein zur Emission befahigtes Emissionsmaterial ist, welches mindestens ein 
Element der Ordungszahl gr5sser 20 enthalt, und deien Verwendung in oiganischen elektronischen Bauteilen wie Elektrolumines- 
1^ zenzelementen und Displays. 
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Beschreibung 

Mischungen von organischen zur Emission befahigten Halbleitern und Matrixmaterialien, 
deren Verwendung und Elektronikbauteile enthaltend diese Mischungen 

Die voriiegende Erfindung beschreibt die Venwendung neuer IVIateriaiien und 
IVIaterialmlschungen in organisclien elektronisclien Bauteilen wie 
Elektrolumineszenzelementen und deren Venvendung in darauf basierenden Displays. 

In einer Reilie verschiedenartiger Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugereclinet werden konnen, ist der Einsatz organischer Halbleiter als 
Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) seit geraumer Zeit Realitat bzw. wird in naher 
Zukunft enA^artet. So finden schon selt etlichen Jahren lichtsensitive organische Materialien 
(z. B. Piithalocyanine) sowie organische Ladungstransportmaterialien (i. d. R. 
Lochtransporter auf Triarylaminbasis) Verwendung In Kopierger&ten. Der Einsatz spezieller 
halbleitender organischer Verbindungen, die zur Emission von Licht im sichtbaren 
Spektralbereich befahigt sind, steht gerade am Anfang der IVIarkteinfuhrung, zum Beispiel in 
organischen Elektroiumineszenzvorrichtungen. Deren Einzelbauteiie, die Organischen- 
Lichtemittierenden-Dioden (OLEDs), besitzen ein sehr breites Anwendungsspektrum als: 

1 . weifJe Oder farbige Hinterleuchtungen fQr monochrome oder mehrfarbige 
Anzeigeelemente (wie z. B. im Taschenrechner. ftlr IVIobiltelefone und andere tragbare 
Anwendungen), 

2. grofSflachige Anzeigen (wie z. B. Verkehrsschilder. Plakate und andere Anwendungen). 

3. Beleuchtungselemente in alien Farben und Fomien, 

4. monochrome Oder vollfarbige Passiv-IVIatrix-Displays fur tragbare Anwendungen (wie 
z. B. Mobiltelefone, PDAs, Camcorder und andere Anwendungen), 

5. vollfarbige, groliflSchige, hochauflSsende Aktiv-Matrix-Displays fQr verschiedenste 
Anwendungen (wie z, B. Mobiltelefone, PDAs, Laptops, Femseher und andere 
Anwendungen). 

Bel diesen Anwendungen ist die Entwicklung teilweise bereits sehr weit fortgeschritten; 
dennoch besteht immer noch grofier technischer Verbesserungsbedarf. 

FQr einfachere OLEDs enthaltende Vorrichtungen ist die Markteinfuhrung bereits erfolgt, wie 
die Autoradios der FInna Pioneer oder eine Digitalkamera der Firma Kodak mit 
"Organischem Display*' belegen. Allerdings gibt es immer noch erhebliche Probleme, die 
einer dringenden Verbesserung bedDrfen: 

1 . So ist v. a. die operative Lebensdauer von OLEDs immer noch gering, so daR bis dato 
nur einfache Anwendungen kommerziell realisiert werden konnen. 

2. Die Effizienzen von OLEDs sind zwar akzeptabel, aber auch hier sind - gerade fur 
tragbare Anwendungen ("portable applications") - immer noch Verbesserungen 
envQnscht. 
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3. Die Farbkoordinaten von OLEDs, speziell im Roten, sind nicht gut genug. Besonders die 
Kombination von guten Farbkoordinaten mit hoher Effizienz muli noch verbessert 
werden. 

4. Die Alterungsprozesse gehen i. d. R. mit einem Anstieg der Spannung einher, Dieser 
Effekt macht spannungsgetriebene organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, z. B. 
Displays oder Anzeige-Elemente, schwierig bzw. unmoglicli. Eine stromgetriebene 
Ansteuerung ist aber gerade in diesem Fall aufwendiger und teurer. 

5. Die benotigte Betriebsspannung ist gerade bei effizienten phosphoreszierenden OLEDs 
recht hoch und muB daher verringert werden, um die LeistungsefRzienz zu verbessem. 
Das ist gerade fOr tragbare Anwendungen von groller Bedeutung. 

6. Der benotigte Betriebsstrom ist ebenfails in den letzten Jahren verringert worden, mull 
aber nocli weiter verringert werden, um die Leistungseffizienz zu verbessem. Das ist 
gerade fur tragbare Anwendungen besonders wichtig. 

7. Durch die Vielfalt an Schichten ist der Aufbau der OLEDs komplex und technologisch 
selir aufwendig. Daher ware es wunschenswert, OLEDs mit einem einfacheren 
Schichtaufbau, der wenlger Schichten benotigt, mit weiterhin guten oder sogar 
verbesserten Eigenschaften realisieren zu kdnnen. 



Die oben unter 1 . bis 7. genannten GrOnde machen Verbesserungen bei der Herstellung von 
OLEDs notwendig. 

Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz 
metallorganischer Komplexen. die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen [M. A. Baldo, 
S. Lamansky, P. E. Burrows. M. E. Thompson, S. R. Forrest, AppL Phys. Lett. 1999, 75. 4- 
6]. Aus quantenmechanischen GrQnden ist unter Verwendung metallorganischer 
Verbindungen eine bis zu vierfache Quanten-, Energie- und Leistungseffizienz m5gllch. Ob 
sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird, h§ngt zum einen stark davon ab, ob 
entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden konnen, die diese Vorteile (Triplett- 
Emission = Phosphoreszenz gegenOber Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in OLEDs 
umsetzen kdnnen. Als wesentliche Bedingungen fOr die praktische Anwendung sind hier 
insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Stabilitat gegeniiber 
Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung, um mobile 
AppHkationen zu ermdglichen, zu nennen. 

Der allgemeinig Aufbau von organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen Ist beispielsweise 
in US 4.539,507 und US 5.151.629. sowie EP 01202358 beschrieben. 
Obiicherweise besteht eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung aus mehreren 
Schichten, die mittels Vakuummethoden oder unterschiedlicher Druckmethoden aufeinander 
aufgebracht werden. Diese Schichten sind im einzelnen: 

1 . Eine TrSgerplatte = Substrat (Obiicherweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Eine transparente Anode (Obiicherweise Indium-Zinn-Oxid, ITO). 
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3. Eine Lochinjektions-Schicht (Hole injection Layer = HIL): z. B. auf Basis von Kupfer- 
phthalocyanin (CuPc) oder leitfahigen Polymeren, wie Polyanilln (PAN!) oder 
Polytlilophen-Derivaten (wie PEDOT). 

4. Eine oder mehrere Lochtransport-Schicliten (Hole Transport Layer = HTL): 
Qblicherwelse auf Basis von Triarylamin-Derivaten. z. B. 4.4'.4"-Tris(N-1-naptithyI-N- 
phenyl-aminoHriphenylamin (NaphDATA) als erste Schiclit und N.N'-Di(naphtli-l-yl)- 
N.N -diphenyl-benzidin (NPB) als zweite Loclitransportschicht. 

5. Eine oder mehrere Emissions-Schichten (Emission Layer = EML): diese Schicht (bzw. 
Schicliten) Icann teilweise mit den Scfiichten 4 bis 8 zusammenfallen, besteht aber 
ublichenA/eise aus mit Fluoreszenzfarbstoffen, z. B. N,N'-Diphenyl-chinacridon (QA), 
Oder PInosphoreszenzfarbstoffen, z. B. Tris(2-phenylpyridyl)-iridium (lr(PPy)3) oder 
Tris(2-ben2othioplienyl-pyridyl)-iridium (lr(BTP)3), dotierten l\/latrixmaterialien, wie 4,4 - 
Bfs(carba2ol-9-yl)-biphenyl (CBP). Die Emissions-Schicht kann aberauch aus 
Polymeren, Misciiungen von Polymeren, Mischungen von Polymeren und 
niedermolekularen Verbindungen oder Mischungen verschiedener niedermolekularer 
Verbindungen bestehen. 

6. Eine Lochblockier-Schicht (Hole-Blocking-Layer = HBL): diese Schicht kann teilweise mit 
den Schichten 7 und 8 zusammenfallen. Sie besteht ubiicherweise aus BCP (2,9- 
Dimethyl-4.7-diphenyl-1,10-phenanthrolin = Bathocuproin) oder Bis-(2-methyl-8- 
chlnolino[atoH4-phenyi-phenolato)-aluminium(lll) (BAIq). 

7. Eine Elektronentransport-Schicht (ElectnDn Transport Layer = ETL): melst auf Basis von 
Aluminium-tris-8-hydroxychinolinat (AIQs). 

8. Eine Elektroneninjektions-Schicht (Electron injection Layer = EIL): diese Schicht kann 
teilweise mit Schicht 4, 5, 6 und 7 zusammenfallen. bzw. es wird ein kleiner Teil der 
Kathode speziell behandelt bzw. speziell abgeschieden. 

9. Eine welters Elektroneninjektions-Schicht (Electron Injection Layer = EIL): ein dunne 
Schicht bestehend aus einem Material mit elner hohen Dielektrizitatskonstanten, wie 
z. B. LfF, U2O, BaFs. MgO. NaF. 

10. Eine Kathode: hier werden in der Regel Metalle, Metallkomblnationen oder 
Metalleglerungen mit niedriger Austrittsarbelt venA^endet. soz. B. Ca, Ba, Cs, Mg, Al, In, 
Mg/Ag. 

Diese ganze Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert, kontaktiert 
und schlieBlich auch hemietisch versiegelt, da sich die Lebensdauer derartiger 
Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft drastisch verkQrzL Das Gleiche 
gilt auch fOr sogenannte invertierte Stmkturen. bei denen das Licht aus der Kathode 
ausgekoppelt wird. Bei diesen invertierten OLEDs besteht die Anode z. B. aus AI/NI/NiOx 
Oder Al/Pt/PtOx oder anderen Metali/IVletalloxid-Kombinationen, die ein HOMO grofler 5 eV 
besitzen. Die Kathode besteht dabei aus den gleichen Materiaiien. die in Punkt 9 und 10 
beschrieben sind, mit dem Unterschied, dafi das Metall, wie z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In usw., 
sehr dOnn und damit transparent ist. Die Schichtdicke liegt unter 50 nm. besser unter 30 nm. 
noch besser unter 10 nm. Auf diese transparente Kathode kann noch ein weiteres 
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transparentes Material aufgebracht werden, z. B. ITO (Indium-Zinn-Oxid). IZO (Indium-Zink- 
Oxid), usw.. 

Im oben genannten Aufbau kommt dem Matrixmaterlal der Emissions-Schicht (EML) eine 
besondere Rolle zu. Das Matrixmaterial muB den Ladungstransport von Lochem und/oder 
Elektronen ermoglichen oder verbessem und/oder die Ladungstragerrekombination 
ermoglichen oder verbessem und gegebenenfalls die bei der Rekombination entstehende 
Energie auf den Ennitter Obertragen. Diese Aufgabe wird bei den 
Elektroiumineszenzvorrichtungen auf Basis phosphoreszierender Emitter bislang 
Qberwiegend von Matrixmaterialien, die Carbazol-Einheiten enthalten, ubemommen. 

Matrixmaterialien, die Carbazol-Einheiten. wie z. B. das haufig venA^endete 4,4 -Bis-(N- 
carbazolyl)-biehenyl (CBP), enthalten, haben in der Praxis jedoch einige Nachteile. Diese 
sind unter anderem in der oftmals kurzen bis sehr kurzen Lebensdauer der mit ihnen 
hergestellten Devices und den haufig hohen Betrlebsspannungen, die zu geringen 
Leistungseffizienzen fuhren. zu sehen. Des weiteren hat sich gezeigt, dafi aus 
energetischen GrQnden CBP fQr blau emittierende Elektrolumineszenzvorrichtungen 
ungeeignet ist, was in einer schlechten Efflzienz resultiert, AuRerdem 1st der Aufbau der 
Devices sehr komplex, wenn CBP als Matrixmaterial verwendet wird, da zusatzlich eine 
Lochblockierschicht und eine Elektronentransportschicht verwendet werden mussen. 
Werden diese zusatzlichen Schichten nicht verwendet, wie z. B. von Adachi et ai {Organic 
Electronics 2001, 2, 37) beschrieben, so beobachtet man zwar gute Effizienzen. aber nur bei 
extrem geringen Helligkeiten, wahrend die Effizienz bei hoherer Helligkeit, wie sie fQr die 
Anwendung notig ist, um mehr als eine GroRenordnuhg geringer ist. So werden fQr hohe 
Helligkeiten hohe Spannungen bendtigt, so da(i hier die Leistungseffizienz sehr niedrig 1st, 
was insbesondere fQr Passiv-Matrix-Anwendungen ungeeignet ist. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dafJ die VenA/endung bestimmter Matrixmaterialien in 
Kombination mit bestimmten Emittern zu deutlichen Verbesserungen gegenOber dem Stand 
der Technik, insbesondere in Bezug auf die Effizienz und in Kombination mit einer stark 
erhohten Lebensdauer, fQhren. Zudem ist mit diesen Matrixmaterialien ein deutlich 
vereinfachter Schichtaufbau der OLED maglich, da weder eine separate 
Lochblockierschicht, noch eine separate Elektronentransport- und/oder 
Elektroneninjektionsschicht verwendet werden muR. Dies Ist ein enormer technologischer 
VorteiL 

Die Verwendung der nachfolgend beschriebenen Matrixmaterialien in OLEDs. die 
phosphoreszierende Emitter enthalten, ist ebenso neu wie die zugrundeliegende Mischung. 
Die Verwendung analoger Materiallen in einfachen Devices, als Emissionsmaterialien selbst 
Oder als Materiallen in der Emissionsschicht in Kombination mit fluoreszierenden Emittern Ist 
vereinzelt schon in der Literatur beschrieben worden (z. B.: JP 06192654). Ebenso gibt es 
eine Beschreibung (WO 04/013080) von Aroyl-Derivaten des Spirobifluorens, die auch in 
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OLEDs verwendet werden kSnnen. allerdings ohne Bezug auf Triplett-Emission, 
Elektrophosphoreszenz oder Matrixmaterialien dafOr; diese ist somit als zufallige 
Offenbarung zu bewerten. Die nachfolgend beschriebene Erfmdung wird von den oben 
genannten Beschreibungen nicht neuheitsschSdlich berQhrt. da die Verwendung der 
nachfolgend beschriebenen Matrixmaterialien in OLEDs in Kombination mit 
phosphoreszierenden Emittern neu ist. 

Gegenstand der Erilndung sind deshalb Mischungen enthaltend 

. mindestens ein Matrixmaterial A, welches eine Struktureinheit der Form C=Q enthalt, bei 
dem Q mindestens ein nicht-bindendes Elektronenpaar aufweist und fur das Element O, 
S, Se Oder N steht, und welches gegebenenfalls auch glasartige Schichten bllden kann, 
und 

- mindestens ein zur Emission befShigten Emissionsmaterial B, welches eine VeriDindung 
ist, die bei geeigneter Anregung Licht emittiert und mindestens ein Element der 
Ordungszahl grolier 20 enthalt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemalien IVIischungen urn solche, die 
mindestens ein Matrixmaterial A enthalten. bei dem die Glastemperatur Tg der Reinsubstanz 
A grolier 70 ^'C ist, bevorzugt grSBer 100 ^'C, besonders bevorzugt grdlSer 130 ''C. 

Die oben beschriebenen Mischungen enthalten bevorzugt als Matrixmaterial A mindestens 
eine Verbindung gemSR Fomiel (1), Fomnel (2) und/oder Formel (3) 






Formel (1) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

X ist bei jedem Auflreten gleich oder verschieden O, S oder Se; 

Y ist bei jedem Auftreten N; 

R\ R^, R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, CN, eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI-, Alkoxy- oder Alkylaminogruppe mit 1 bis 40 
C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHr-Gruppen durch 
.R^C=CR^-, -CsC-, C=0, C=S, C=Se. C=NR^ -0-, -S-, -NR®- oder -CONR^- 
ersetzt sein k5nnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I 
ersetzt sein konnen, oder 

ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 C-Atomen, 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein konnen und das 
durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R^ substituiert sein kann, 
wobei mehrere Substituenten R^ und/oder R\ R^ sowohl am selben Ring als 
auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches 
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Ringsystem aufspannen kSnnen; mit der MaRgabe, da(i R''=R^R^ ungleich 
Wasserstoff ist; 

R"^, R^, R® sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Unter einem aromatischen bzw. heteroaromatischen System im Sinne dieser Erflndung soli 
ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur aromatische bzw. 
heteroaromatische Gruppen enthait, sondem in dam auch mehrere aromatische bzw. 
heteroaromatische Gruppen durch eine l<urze nicht-aromatische Einheit (< 10 % der Atome, 
bevorzugt < 5 % der Atome), wie beispielsweise sp^-hybridisierter C. O, N, etc., 
unterbrochen sein konnen. So sollen also beispielsweise auch Systeme wie 
9,9 -Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diphenylether, etc. als aromatische 
Systeme verstanden werden. 

Auch wenn dies aus der Definition oben hervorgeht, sei hier nochmals explizit darauf 
venAnesen, da(i der Rest R^ bzw. R^ auch eine substituierte oder unsubstituierte Vinylgruppe 
bzw. ein entsprechendes Derivat sein kann, d. h. dafi die Verbindung gemaii Forme! (1) 
auch eine a,p-ungesattigte Carbonyl-Verbindung sein kann, bzw. die Verbindung gemafi 
Formel (2) oder (3) auch ein a.p-ungesattigtes Imin sein konnen. 

Als besonders geelgnete Verbindungen gemaB Fomiel (1) bis (3) haben sich Verbindungen 
erwiesen, die nicht planar aufgebaut sind. An der Struktureinheit der Fonm C=Q konhen 
entsprechende Substituenten fur eine Abweichung der Gesamtstruktur von der Planaritat 
sorgen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn mindestens einer der Substituenten R\ 
R^ und/oder R^ wenigstens ein sp^-hybridisiertes Kohlenstoff-, Silicium-, Gemianium- 
und/oder Stickstoffatom enthait. welches dadurch nahemngsweise tetraedrische oder im Fall 
von Stickstoff pyramidale Bindungsgeometrie aufweist. 

Urn eine deutliche Abweichung von der Planaritat zu enreichen, ist es bevorzugt, wenn 
wenigstens eines der sp^-hybridisierten Atome ein sekundares, tertiSres oder quartflres 
Atom ist. besonders bevorzugt ein tertiares oder quartares Atom, im Fail von Kohlenstoff, 
Silicium oder Germanium ganz besonders bevorzugt ein quartares Atom ist. 
Unter einem sekundaren. tertiaren oder quartaren Atom wird ein Atom mit zwei, drei bzw. 
vier Substituenten ungleich Wasserstoff verstanden. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, die In mindestens einem der Reste R^ bis R^ ein 
9,9 -Spirobifluorenderivat, bevorzugt verknOpft Qber die 2- und/oder 2,7- und/oder 2,2'- 
und/oder 2,2',7- und/oder 2,2',7,7 '-Position, ein 9,9-disubstituiertes Fluorenderivat, 
bevorzugt verknupft Qber die 2- und/oder 2,7-Position, ein 6.6- und/oder 12.12-di- oder 
tetrasubstituiertes Indenofluorenderivat. ein Triptycenderivat, bevorzugt verknOpft Qber die 9- 
und/oder 10-Position. ein Dihydrophenanthren-Derivat, bevorzugt verknQpft Qber die 2- 
und/oder 2.7- und/oder 3- und/oder 3.6-Position. oder ein Hexaarylbenzolderivat, bevorzugt 
verknQpft Qber die p-Position am bzw. an den /^omaten, enthalten. 
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen, die in mindestens einem der Reste bis ein 
g,9'-Spirobifiuorenderivat entiialten. 

Noclimals weiteriiin bevorzugt sind Verbindungen, die in mindestens einem der Reste R*" bis 
r3 ein substituiertes oder unsubstituiertes 2-Biphenyl bzw. einen substituierten oder 
unsubstituierten 2-Biplienyletlier entlialten. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen, die dendritiscii aufgebaut sind. AuBerdem 
bevorzugt sind 1 ,3.5-trisubstituierte Benzoll<etone und entsprectiende Oiigo!<etone, die 
beispielsweise gemafi N. Nal<amura etai, J. Amer. Chem. Soc. 1992, 114, 1484, oder 
gemaii K. IVIatsuda etal., J. Amer. Chem. Soc. 1995, 117, 5550. eriiaitlicli sind. 

Um ly/lilSverstandnissen vorzugbeugen, sei an dieser Stelle betont, dad mit l\/latrixmaterialien 
A mit der Strulctureinlneit C=Q natQrlicii l<eine aromatisclnen Systeme, die partieile 
C=N-Doppelbindungen im Ring entliaiten, wie z. B. Pyrimidine, Pyrazine, etc., gemeint sind. 

Ebenso bevorzugt sind IVIiscliungen, die als IVIatrixmaterial A mindestens eine Verbindung 
gemaii Fonnel (4) bis (9) entlialten. 




Forniel (5) Formel (7) Fomnel (9) 



wobei die Symbole X, Y, R\ R^, R^ R*. R* und R' die unter den Formein (1) bis (3) 
genannten Bedeutungen haben, und 

Z gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR^ oder N ist. 

Besonders bevorzugt sind organische i\/lischungen, die mindestens eines der oben durdi 
Fomiel (1) bis (9) beschriebenen IVIatrixmaterlalien A enthalten, bei welchem gilt: 
X ist bei Jedem Auftreten O oder S; 
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Y 

z 



R^ R^ R" 



ist bei jedem Auftreten N; 
ist bei jedem Auftreten CR^ 

gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H. eine geradkettige. verzwelgte 
Oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, bevorzugt ohne H-Atome in 
a-Positlon zur Keto- bzw. Imlnfunktion, wobei ein oder mehrere nicht 
benachbarte CHa-Gruppen durch -R*OCR\ -CsC-. C=0. C=S, C=Se. C=NR\ 
-0-, -S-, -NR^- Oder -CONR®- ersetzt sein kSnnen und wobei ein oder mehrere 
H-Atome durcti F, CI, Br, I ersetzt sein kOnnen, oder 
ein aromatisclies oder tieteroaromatisches System mit 1 bis 40 C-Atomen, 
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein kSnnen und die 
durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R^ substituiert sein kann, 
wobei mehrere Substituenten R^ und/oder R\ R^, sowohl am selben Ring als 
auch an den belden unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycycllsches, aliphatisches oder aromatisches 
Ringsystem aufspannen konnen; 
sind wie unter Forme! (1 ) bis (3) beschrieben. 



Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen, die als Matrixmaterial A mindestens eIne Verbindung 
der Fomriel (10) bis (15) enthalten, 




Formel (10) 




Forme! (11) 




Fomiel (12) 
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Formel (14) 




Formel (15) 



wobei die Symbole Z, Y und bis dieselbe Bedeutung haben. wie unter Formel (1) bis 

(9) beschrieben, und fur die weiteren Symbole und Indizes gilt: 

Ar ist bel jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatlsches oder 

heteroaromatisches System mit 2 bis 40 C-Atomen, vorzugsweise mit 4 bis 30 
OAtomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein konnen und 
die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R^ substituiert sein l^ann, 
wobei mehrere Substituenten R\ sowohl am selben Ring als auch an 
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen kdnnen; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1 . 

Die Bevorzugung dieser Materialien gemali Formel (10) bis (15) Ist insbesondere durch ihre 
hohen GlasQbergangstemperaturen begrOndet. Diese liegen je nach Substitutionsmuster 
typischenweise (iber 70 *C und meist oberhalb von 100 "^C. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls die neuen Verbindungen gemSli 
Formel (10a) bis (15), 
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Formel (10a) 



10 



Z=2 






Formel (12) 





Formel (13) 



Formel (14) 




Formel (15) 



bei denen die Symbole Z, Y, Ar und bis dieselbe Bedeutung haben, wie oben 

beschrieben, und fur die weiteren verwendeten Symbole gilt: 

E ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C oder N; 

R^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Alkyl-, Aikoxy- oder 

Alkylaminogruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere CHz-Gruppen 
durch -R^C=CR'^-. -CsO, C=0, C=S, C=Se. C=NR^ -0-. -S-. -NR^- oder-CONR^- 
ersetzt sein konnen und in der auch ein oder mehrere H-Atome durch F, CI. Br, I 
ersetzt sein konnen, mit der Mal^gabe, dad in a-Position zur Carbonylgruppe keine H- 
Atome gebunden sind, oder 
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eine aromatische Gruppe, die gegebenenfalls mit Halogen, AlkyI, Trifluormethyl, 
Hydroxy. -SH, -S-AlkyI, Alkoxy, Nitro. Cyano. -COOH. -COOAIkyi. -NH2. -NAIkyl. 
Benzyl oder Benzoyl substituiert sein kann; 

Oder ein gr5(ieres aromatisches System mit 2 bis 40 C-Atomen. vorzugsweise 4 bis 30 
C-Atomen, wie beispielswelse 9,9 -Spirobifluoren, Fluoren, Triarylamin, etc., wobei ein 
Oder mehrere H-Atome durch F, CI. Br, I ersetzt sein konnen und die durch ein oder 
mehrere nicht-aromatische Reste substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R^ wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem aufspannen konnen; 
A^ ist bei jedem Auftreten oder CO-R^ wenn X = C ist, oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X == N ist; 

A^ ist bei jedem Auftreten R® oder CO-R^, wenn X = C ist. oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X = N ist; 

A^ ist bei jedem Auftreten R® oder CO-R^ wenn X = C ist, oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X = N ist; 

R® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H. F, CI, Br. I, CN, NO2, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei 
ein Oder mehrere nicht benachbarte CHa-Gruppen durch -R*C=CR^-, -C^C-, C=S, 
C=Se, C=NR^ -0-. -S-, -NR"*- oder-CONR^- ersetzt sein kSnnen und wobei ein oder 
mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein k5nnen. oder 
ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein 
Oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein konnen und die durch einen oder 
mehrere, nicht-aromatische Reste R'^ substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R^ und/oder RVR"*, sowohl am selben Ring als auch an den 
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen kSnnen; 

mit der Maligabe, daft fOr die Verbindung gemaft Forniel (10a) fQr die beschriebenen 

Symbole nur folgende Kombinationen zugelassen sind, wobei R® und R"* beliebig gemaft der 

Definition zu wahlen sind: 

• wenn R^ eine Alkylgruppe ohne a-H-Atome ist, sind die Symbole Z. E, A\ A^ und A^ 
beliebig gemafi der Definition zu wahlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist und mindestens ein Z fur N steht. sind die 
Symbole E, A\ A^ und A^ beliebig gemSR der Definition zu wShlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist und mindestens ein Z fQr eine Gruppe CR^ mit R^ 
ungleich H steht, sind die Symbole E, A\ fi? und A^ beliebig gemSR der Definition zu 
wahlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist und alie Z fDr CH stehen und mindestens ein 
Symbol E fQr N steht. sind die Symbole A\ A^ und A^ beliebig gemaft der Definition zu 
wahlen; 

o wenn R^ eine aromatische Gruppe ist, alle Z fQr CH stehen und alle E fQr C stehen, muft 
mindestens eines der Symbole A\ A^ und/oder A^ fQr eine Gruppe R® ungleich /MkyI 
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stehen, wahrend die beiden anderen Gruppen beliebig gemdQ der Definition gewdlilt 
werden kdnnen; 

• wenn eine aromatische Gruppe ist, alle Z fOr CH stehen, aile E fOr C stelien und die 
beiden Symbole und beliebig gem3& der Definition gewahit sind, wobet 
mindestens eines der beiden Symbole fQr eine Gruppe ungleich H steht. dann steht das 
Symbol A^ fur eine Gruppe CO-R^, wobei R^ hier beliebig gemaB der Definition zu 
wahlen ist; 

<b wenn R^ ein grOfieres aromatisches System, wie beispielsweise Fluoren, Spirobifiuoren, 
Triarylamin, etc., ist, dann sind die Symbole 2. E, A\ A^ und A^ beliebig gemSB der 
Definition zu wShlen. 

Der Dbersichtlichkeit halber, sind die zugelassenen Kombinationen der Symbole R^, Z, E, 
A\ A^ und A^ fur Verbindungen gemaB Formal (10a) in Tabelle 1 zusammengefaBt 



wo 2004/093207 



PCT/EP2004/003861 



13 





c 


c 


c 


c 


c 


c 








c 




o 


iffn 


itin 


uo 


0 


0 








0 






c 


c 


fin 


'E 


c 








'c 






*^ 
















<D 


(D 












:C0 


:CD 


% 




Q 


Q 


O 




Q 


Q 




Q 




c2 


c2 


C2 






c2 


< 


gem 


gem 


c2 




tea 






:C0 


!C0 


:C0 


SCO 




E 


E 


E 


E 


E 


£ 




E 




0} 
03 


Q) 
O 


(1) 

O) 


s 


CD 

a 


CD 

a 


[leicf 




"it n 






D3 


O] 




eliebifl 


eliebiq 


eliebiq 




sliebig 




eliebi 


eliebi 


eliebi 


c 


OfE 

6^ 


6's 






XI 


X} 


X) 




X) 




0 Q 


OQ 


x> 




c 


c 


c 




C 




c 


c 








o 


Itio 


.2 


1 


Q 




0 


.2 




UOI 














*c 


c 


'c 


*E 


'E 




*E 


UUi 


"T" 


*C 




















% 












a> 


x: 






a 


Q 

c2 


Q 

c2 


Q 


C5 




Q 


Q 

C2 


0 


Q 

c:2 






:CD 




;co 


ICO 


< 


:C0 


KO 


:C0 




E 


E 


E 


E 




E 


E 


E § 


E 






0) 


0) 


CD 




XT 


CD 


<D 




0) 






03 


CJ) 






D3 


O) 


O) c 






biq 


03 

15 


big 


cr 


02 


C 


■M 


big 


o>,2 


big 






.2 


.2 


.2 


.2 




.2 


.2 


j2 ic: 


.2 




"5 


"o 


© 


■55 


*a) 




05 


■q5 










X3 


X) 








X3 


X3 


^ Q 


x> 




c 


c 


c: 


c 




c 


c 




c 


c 




o 


If ir\ 


o 


itin 




0 


itin 




.0 


tim 














'E 


c 


'c 


c 




'E 


c 


X 


*E 


c 








i!Z 










i 








Q) 


0) 


CD 




CD 


CD 




CD 






Q 

c2 


RD 


Q 

ca 


Q 

ca 


— 


Q 


Q 

C2 


0 


U J 

ca 


Q 
c2 




:ca 




:ca 


:ca 




:C0 


:C0 


:C0 3 


SCO 


SCO 




E 


E 


E 


E 


E 


E 


E i 




E 




a> 




o 


<D 




(D 


0) 




CD 


o> 






O) 


o> 


03 


.a 

c= 




D> 






a> 




a> 




D> 


CXI 




o> 
lo 


D).2 


o> 


big 




lo 


1q 


X> 


lo 


lo 






.0) 


.2 


.2 


.2 




CD 


Q) 


ii 




.2 




"55 




"55 


"c5 




05 


0) 




15 


15 


x> 


x> 


x> 


x> 


or 




JD 




Xi 


X2 




c 


c 


c 














c 






.2 


.2 














.0 
























c 


*c 


*E 














'E 






% 


611 


Z 
















Q 


Q 


Q 


11 












Q 




c2 


c2 


c2 


Hi 
















:C0 


«u 
















.•CO 




E 


E 


E 


T — 
</) 

c 












E 




0) 




o 


0 










(D 






on 




S 


0 




0 




o> 




.O) 


.25 




00 


11 


11 


II 


11 


II 


O) 




belieb 


belieb 


belieb 


CD 


LJJ 


ULi 


ai 


m 


UJ 


beiiebi 


II 1 


min 


alle 


alle 


alle 


alle 


■alle 




c 


















c 




.2 


















fin 




*E 




X 














*c 




u= 
<u 
Q 




^ x: 
E .2 

^ <D 














Defil 




















c-2 




ems 


z 
II 


^ § 

N a: 


X 


X 


X 


X 


X 


X 


:C0 

£ 

CD 






N 


0 


0 


0 


0 


0 


0 












n 


II 


II 


11 


II 


II 


-2? 




belieb 


"d 


■d -d 


M 


M 




Nl 


M 


isr 


belieb 




c 


c c 


0) 


0) 


0) 


0) 


0) 


iaile 


M 


E 


E E 


15 


lo 


lo 


TO 


CO 












































S <= 






0) 


(D 


0) 


CD 


CD 


<D 


CD 


CD 








Q. 


Q. 


Q. 


Q. 


Q. 


a. 


o. 


Q. 








Q. 


Ql 


Q. 


a. 


Q. 


Q. 


Q. 


Ql 








2 


2 




u 








2 


mat 
n, ... 




X 


O 


O 


6 






u. 


0 








0) 






® 






CD 


CD 


9 m 0) 




0) 


x: 


x: 


•5 


x: 






jd 




^ isi 0 

CO ^3 




o 


o 




0 




0 


0 






c 




.S2 


.to 


.2 


,co 


J2 


.2 


atis 






x: 












o 


"S 


CO 


CO 


*c3 


CO 


"S 




lien 
rob 




*>. 


E 


E 


E 


E 


E 


E 


E 


E 




Alk 


aro 


aro 


aro 


aro 


aro 


aro 


aro 


aro 


03 CO CO 



CO 

o 



CD 

£ 

:C0 

E 

CD 

c 

0) 

c 

■o 
c: 

:5 



c 



< 

LU 
N 

o 

JQ 

I 

CD 

-a 

c 

CD 

c 
o 

CQ 

c 

lo 
E 

CD 

I 

:0 



-2 

15 

X) 

1^? 



wo 2004/093207 PCT/EP2004/003861 

14 

Bevorzugt sind Verbindungen, in denen mindestens eine Gruppe ein groReres 
aromatisches System, wie beispielsweise Fluoren, Spirobifluoren, Arylamin, etc. beschreibt 

Bevorzugt srnd welterhin Verbindungen. in denen mindestens eine Gruppe fOr eine 
Allcylgruppe gemSd der oben genannten Definition ohne a-H-Atome steht 

Bevorzugt sind weiterliin Verbindungen, in denen mindestens eines der Symbole A, B 
und/oder D fQr ein aromatisches Oder heteroaromatisches System steht. 

Bevorzugt sind welterhin Verbindungen, die mehr als eine Spirobifluoren-Einheit enthalten. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, in denen mindestens eines der Symbole Z Oder E 
fur N steht. 

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, die mehr als eine Keto-Funktion enthalten, also 
Diketone Oder Oltgoketone. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele fOr Matrixmaterialien A nSher 
eriautert, ohne sie darauf einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus der 
Bescbreibung und den aufgefOhrten Beispielen ohne erfinderisches Zutun weitere 
Matrixmaterialien herstellen und diese in erfindungsgemdiien Mischungen verwenden. 









Beispiel 1 


Beispiel 2 


Beispiel 3 








Beispiel 4 


Beispiel 5 


Beispiel 6 
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Betspiel 7 


Beispiel 8 


Beispiel 9 
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Beispiel 10 


Beispiel 1 1 


Beispiel 12 
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Beispiel 13 


Beispiel 14 


A ? ? / 












Beispiel 15 


Beispiel 16 


Beispiel 17 








Beispiel 18 


Beispiel 19 


Beispiel 20 
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Beispiel 21 



Beispiel 22 







Beispiel 23 



Beispiel 24 



Beispiel 25 






Beispiel 26 



Beispiel 27 



Beispiel 28 






Beispiel 29 



Beispiel 30 



Beispiel 31 






Beispiel 32 



Beispiel 33 



Beispiel 34 
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Beispiel 35 



Beispiel 36 



Beispiel 37 






Beispiel 38 



Beispiel 39 



Beispiel 40 






Beispiel 41 



Beispiel 42 



Beispiel 43 





Beispiel 44 



Beispiel 45 





Beispiel 46 



Beispiel 47 
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Beispiel 48 


Beispiel 49 






Beispiel 50 


Beispiel 51 



Die oben beschriebenen Matrixmaterialien A - z. B. gemSB den Beispielen 26, 27 und 28 - 
konnen beispielsweise auch als Co-Monomere zur Erzeugung entsprechender konjugierter, 
teilkonjuglerter Oder auch nicht-konjugierter Polymere oder auch als Kern von Dendrimeren 
- z. B. gemSR den Beispielen 29, 30 und 31 - Verwendung finden. Die entsprechende. 
Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt Qber die Halogenfunktionalitat. 
So konnen sie u. a. in losliche Polyfluorene (z. B. gemali EP 842208 oder WO 00/22026), 
Poly-spirobifluorene (z. B. gemSli EP 707020 oder EP 894107), Poly-para-phenylene (z. B. 
gemaa WO 92/18552), Poly-carbazole oder auch Polythiophene (z. B. gemSfi EP 1028136) 
einpolymerisiert werden. 

Die oben beschriebenen konjugierten, teiikonjugierten oder nicht-konjugierten Polymere 
Oder Dendrimere. die eine oder mehrere Struktureinheiten der Formel (1) bis (15) enthalten, 
konnen als Matrixmaterial in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet 
werden. 

Welterhin k5nnen die erfindungsgemSIien Matrixmaterialien A aoch durch die beispielsweise 
o. g. Reaktionstypen weiter funktlonalisiert werden, und so zu erweiterten Matrixmaterialien 
A umgesetzt werden. Hier sind als Beispiele die Funktionalisierung mit ArylboronsSuren 
gemaR SUZUKI oder mit Aminen gemSli HARTWIG-BUCHWALD zu nennen. 

Um als Funktionsmaterial VenA/endung zu finden, werden die erfindungsgemaBen 
Matrixmaterialien A oder deren Mischungen oder die Matrixmaterialien A enthaltende 
Polymere oder Dendrimere, gegebenenfalls zusammen mit den Emittem B, nach allgemein 
bekannten, dem Fachmann gelSufigen Methoden, wie Vakuumverdampfung, Verdampfen im 
Tragergasstrom oder auch aus Ldsung durch Splncoaten oder mit verschiedenen 
Druckverfahren (z. B. Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, LITI-Druck, etc.) in Form eines 
Films auf ein Substrat aufgebracht. 
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Dabei kann die Verwendung von Druckverfahren Vorteile hinsichtlich der Skalierbarkeit der 
Fertigung, als auch bezQglich der Einstellung von Mischungsverhaltnissen in verwendeten 
Blend-Schichten haben. 



Die oben beschriebenen Matrixmateriallen werden in Kombinatlon mit Phosplioreszenz- 
Emittem verwendet Diese l\4ischungen zeichnen sicli dadurcli aus, dali sle als Emitter B 
mindestens eine Verbindung enthalten, die dadurch gekennzeichnet ist, daR sie bei 
geeigneter Anregung Licht emittiert und auRerdem mindestens ein Atom der Ordungszahl 
groSer 20, bevorzugt grofier 38 und kleiner 84, besonders bevorzugt groBer 56 und kleiner 
80 enthalt 



Bevorzugt werden als Phosphoreszenz-Emitter in den oben beschriebenen Miscliungen 
Verblndungen, die MolybdSn, Wolfram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium. 
Palladium, Platin, Silber, Gold Oder Europium enthalten, venvendet. 



Besonders bevorzugte Mischungen enthalten als Emitter B mindestens eine Verbindung der 
Formel(16) bis (19). 



L — Ir: 



^DCy 



L CCyJ. 
Formel (1 6) 




L— Pt. 



^DCy 



Ptc 



DCy 



CCy 



Formel (17) 
.DCy' 
^CCy 



.CCy. 

Fonnel(18) Fonnel(19) 
worin fOr die verwendeten Symbole und Indizes gilt: 



DCy 



CCy 



ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine cyclische Gruppe, die 
mindestens ein Donoratom, bevorzugt Stickstoff oder Phosphor, enthSIt, Qber 
welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist, und die wiederum 
ein Oder mehrere Substituenten R® tragen kann; die Gruppen DCy und CCy 
sind Qber eine kovalente Bindung miteinander verbunden; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine cyclische Gruppe, die ein 
Kohlenstoffatom enthSIt, Qber welches die cyclischen Gruppe an das Metall 
gebunden ist, und die wiederum ein oder mehrere Substituenten R® tragen 
kann; 

ist gleich oder verschieden und bei jedem Auftreten H, F, CI. Br, I, NO2, CN, 
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe 
mit 1 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte 
CH2-Gruppen durch -CR^=CR^-. -CsC-, C=0. C=S, C=Se, C=NR^, -0-. -S-, 
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-NR®- oder-CONR®- ersetzt sein kSnnen und wobei ein Oder mehrere 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder ein aromatlsches oder 
iieteroaromatisches System mit 4 bis 40 C-Atomen, das durch einen oder 
mehrere, nicht aromatische Reste R® substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R®, sowohl am selben Ring als auch an den beiden 
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder 
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen 
k5nnen; 

L ist gletch oder verschieden bei jedem Auftreten ein zweizShntg, 

chelatisierender Ligand, bevorzugt ein Diketonat-Ugand, 

R*, R®, R® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 

Beispiele der oben beschriebenen Emitter kOnnen zum Beispiel den Anmeldungen 
WO 00/70655, WO 01/41512, WO 02/02714. WO 02/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 
1 191614. WO 03/099959, WO 03/084972, WO 03/040160, WO 02/081488, WO 02/068435 
und DE 10238903.9 entnommen werden; diese werden hiermit via Zitat als Bestandteil der 
Anmeldung betrachtet 

Die erfindungsgemaile Mischung enthSlt zwischen 1 bis 99 Gew.%. vorzugsweise zwischen 
3 und 95 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 5 und 50 Gew.%, Insbesondere zwischen 
7 und 20 Gew.% Emitter B bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter B und 
Matrixmaterial A. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind elektronische Bauteile, insbesondere 
orgahische Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), organische Soiarzeilen (O-SCs), 
organische Feldeffekttransistoren (O-FETs) oder auch organische Laserdioden (O-Laser), 
enthaltend die erfindungsgem3(^e Mischung aus Matrixmaterial A und Emissionsmaterial B. 
Besonders bevorzugt sind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, die eine 
emittierende Schicht (EML) aufweisen, enthaltend eine erfindungsgemSfie Mischung aus 
mindestens einem Matrixmaterial A und mindestens einem zur Emission befahigten 
Emissionsmaterial B. 

Insbesondere bevorzugt werden organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, die in der 
emittierenden Schicht (EML) mindestens eine erfindungsgemS&e Mischung enthalten. wobei 
die Glastemperatur Tg der Reinsubstanz des Matrixmaterials A grafter 70 ist 

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann autier der Kathode, der Anode und der 
emittierenden Schicht weitere Schichten enthalten. wie z. B. Lochinjektionsschicht, 
Lochtransportschicht, Lochblockierschicht, Elektronentransportschicht und/oder 
Elektroneninjektionsschicht. Es sei aber an dieser Stelle darauf hingewiesen, da& nicht 
notwendigenA^eise jede dieser Schichten vorhanden sein muH. 
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So hat sich beispielsweise gezeigt, dali eine OLED, die weder eine separate 
Lochblockierschicht, noch eine separate Elektronentransportschicht enthalt, sehr gute 
Ergebnisse in der Elektrolumineszenz zeigt, insbesondere eine nochmals deutlich niedrigere 
Spannung und hohere Leistungseffizienz. Dies ist besonders Qben^aschend, da eine 
entsprecfiende OLED mit einem Carbazol-haltigen IVlatrixnnaterial ohne Lochblockier- und 
Elektronentransportschicht nur sehr geringe Leistungseffizlenzen zeigt. insbesondere be! 
hoher Helligkelt (vgl. Adachi et aL, Organic Electronics 2001, 2, 37). Ein welterer 
Gegenstand der Erfindung ist also eine organische Elektrolumineszenzvorrlchtung, 
enthaltend eine erfindungsgemalie IVlischung, die ohne Verwendung einer 
Lochblockierschicht direkt an die Elektronentransportschicht grenzt Oder die ohne 
Verwendung einer Lochblockierschicht und einer Elektronentransportschicht direkt an die 
Elektroneninjektionsschicht oder an die Kathode grenzt. 

Ebenso hat sich gezeigt. dali eine OLED, die kelne separate Lochinjektionsschlcht enthSlt. 
sondem nur ein oder mehrere Lochtransportschichten (Triarylaminschichten) direkt auf der 
Anode, ebenfalls sehr gute Ergebnisse in der Elektrolumineszenz zeigt Dieser Aufbau ist 
also auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die erfindungsgemaRen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeigen hohere 
Effizienz. deutlich langere Lebensdauer und. insbesondere ohne Verwendung einer 
Lochblockier- und Elektronentransportschicht, deutlich niedrigere Betriebsspannungen und 
hdhere Leistungseffizienzen als OLEDs gemSB Stand derTechnik, die GBP als 
Matrixmaterial enthalten. Durch Weglassen der Lochblockier- und 

Elektronentransportschichten vereinfacht sich weiterhin der Aufbau der OLED deutlich, was 
einen erheblichen technologlschen Vorteil darstellt 

Die bevorzugten AusfQhrungsfomnen der erfindungsgemaBen Mischungen aus 
Matrixmaterial A und Emissionsmaterial B sind auch fur die erfindungsgemaiien 
elektronischen Bauteile, insbesondere fur die organischen Elektrolumlneszenzvorrichtungen 
(OLEDs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Feldeffekttranslstoren (O-FETs) 
Oder auch organischen Laserdioden (O-Laser) gegeben. Zur Vermeidung von unn5tigen 
Wiederholungen wird daher auf erneute Aufzahlung an dieser Stelle verzichtet. 

Im voriiegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird nur auf 
organische Leuchtdioden und die entsprechenden Displays abgezielt Trotz dieser 
Beschrankung der Beschreibung ist es fOr den Fachmann ohne weiteres erfinderisches 
Zutun moglich, entsprechende erflndungsgemafie Schichten aus den erfindungsgemafien 
IVIischungen herzustellen und anzuwenden. insbesondere in OLED-nahen oder venvandten 
Anwendungen. 

Beispiele 

1. Synthase von Matrixmaterialien A: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden - sofem nicht anders angegeben - unter einer 
Schutzgasatmosphare in getrockneten Losungsmlttein durchgefQhrt. Die Edukte wurden von 
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ALDRICH [Kupfer(l)cyanid, Acetylchlorid, N-Methylpyrrolidinon (NMP)] bezogen. 2-Brom- 
9,9'"Spiro-b!fluoren. 2,7-Dibrom-9,9'-spiro-bifIuoren (J. Pei etaL, J. Org. Chem. 2002. 
67(14), 4924-4936) und 9,9'-SpirobifIuoren-2,2'-dicarbonsaurechlorid (V. A. Montero etal.. 
Tetrahedron Lett. 1991, 32(39), 5309-5312) wurden nach Literaturmethoden dargestellt. 

BeispieM: Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton 



A: 2-Cyano-9,9'-spiro-bifluoren 

Eine Suspension von 158.1 g (0.4 mol) 2-Brom-9,9'-spiro-bifluoren und 89.6 g (1 mol) 
Kupfer(l)cyanid in 1 100 ml NMP wurde 16 h auf 160 ''C erhitzt. Nach Abl<uhlen auf 30 
wurde mit 1000 ml gesattigter Ammoniak-Losung versetzt und 30 min. nachgeruhrt. Der 
Niederschlag wurde abgesaugt, dreimal mit 300 ml gesSttigter Ammoniak-Losung und 
dreimal mit 300 ml Wasser gewaschen und trocken gesaugt. Nach Ldsen des Feststoffs in 
1000 ml Dichlonnethan wurde die LOsung Qber Natriumsulfat getrocknet, Qber Kleselgel 
abfiltriert und zur Trockene eingeengt. Das so erhaltene Rohprodukt wurde einmal aus 
Dioxan : Ethanol (400 ml : 750 ml) umkristallisiert. Nach Trocknen der Kristaile im Vakuum 
bei 80 X wurden 81.0 g (237 mmol) entsprechend 59.3 % der Th. erhalten, 
^H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 7.92 - 7.85 (m. 4 H). 7.66 - 7.65 (m. 1 H). 7.44 - 7.39 (m. 3 H). 
7.22"7.19(m. 1 H), 7.15-7.11 (m. 2 H). 6.99-6.98 (m, 1 H), 6.79-6.78 (m, 1 H). 6.69- 
6.67 (m. 2 H). 

B: BIs(9,9'-spiro-blfluoren-2-yl)keton 

Aus einer Losung von 98.8 g (250 mmol) 2-Brom-9,9'-spiro-bifluoren und 6 ml 
1 ,2-Dichlorethan in 1000 ml THF und 7.1 g (290 mmol) Magnesium wurde in der Siedehitze 
das entsprechende Grignard-Reagens hergestellt. Zu dieser Grignard-Losung wurde bei 
0-5 ""C eine Lfisung von 85.4 g (250 mmol) 2-Cyano-9.9'-spiro-bifluoren in einer Mischung 
aus 300 ml THF und 1000 ml Toluol wShrend 15 min. zugetropft. AnschlieBend wurde die 
Mischung 6 h unter RQckfluft erhitzt. Nach AbkQhIen wurde eine Mischung von 35 ml 10N 
HCI, 400 ml Wasser und 600 ml Ethanol langsam zugetropft. Nach 16 h RQhren be! 
Raumtemperatur wurde der Feststoff abgesaugt und dreimal mit 200 ml Ethanol gewaschen. 
Der Feststoff wurde viermal aus NMP (5 ml/g) umkristallisiert und anschlieliend im 
Hochvakuum (T = 385 X. p = 5 x 10"^ mbar) sublimiert. Die Ausbeute bei einer Reinheit > 
99.9 % nach HPLC betmg 52.1 g (79 mmol) entsprechend 31.6 % derTh.. 
Tg=165**C,T„, = 385^C. 

^H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.87 - 7.85 (m, 2H). 7.83 - 7.81 (m, 4H), 7.78 - 7.86 (m. 2H), 
7.60 - 7.58 (m, 2H), 7.39 - 7.34 (m. 6H), 7.18 - 7.17 (m, 2H), 7.16 - 7.13 (m, 2H), 7.10 - 
7.07 (m. 4H). 6.34 - 6.32 (m, 2H), 6.70-6.69 (m, 4H). 

Belspiel2: 2,2^-Bis(benzoyl)-spiro-9,9 -bifluoren 
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Eine Suspension von 160.0 g (1.2 mol) wasserfreiem Aluminiumchlorid in 600 nnl 
1 ,2-Dichlorethan wurde tropfenweise unter gutenn Ruhren mit 132 ml (1.1 mol) 
Benzoylchlorid versetzt. Zu dleser Mischung wurde eine Losung von 158.2 g (0.5 mol) Spiro- 
9,9'-bifluoren in 600 ml 1 ,2-Dichiorethan so zugetropft, dali die Temperatur 25 ''C nicht 
Qberscliritt. Nach vollendeter Zugabe wurde nocii 1 h bei Raumtemperatur gerQhrt. 
Anschlieflend gofi man die Reaktionsmiscliung auf ein gut gerOhrtes Gemiscli aus 1000 g 
Eis und 260 ml 2N Salzsaure. Die organische Piiase wurde abgetrennt und zweimal mit 
500 ml Wasser gewaschen. Nach Einengen der organiscfien Pliase auf ein Volumen von ca. 
200 ml und Zugabe von 500 ml Ethano! wurde der gebildete feinkristalline Niedersclnlag 
abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. Der Feststoff wurde wiederholt aus Toluol 
umkristallislert und anschliefiend im Hochvakuum (T = 290 ''C, p = 5 x 10"® mbar) sublimiert. 
Die Ausbeute bei einer Reinheit > 99.9 % nach HPLC betrug 191.5 g (365 mmol) 
entsprechend 73.0 % der Th.. 
Tg = 99 ^'C, T„, = 281 ^'C. 

^H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.90 (m, 4H). 7.78 (m, 2H), 7.67 (m. 4H), 7.51 (m, 2H), 7.43-7.37 

(m. 6H). 7.31 (m, 2H). 7.20 (m, 2H), 6.78 (m. 2H). 

Beisplel 3: 2,2'-Bis(2-fluorbenzoyl)-spiro-9,9'-bifluoren 




DurchfOhrung analog Beispiel 2. Einsatz von 174.4 g (1.1 mol) 2-Fluorbenzoylchlorid. Der 
Feststoff wurde wiederholt aus Butanon und Toluol umkristallisiert und anschlieJiend im 
Hochvakuum (T = 250 ''C, p = 5 x 10'® mbar) sublimiert. Die Ausbeute bei einer Reinheit 
> 99.9 % nach HPLC betrug 192.8 g (344 mmol) entsprechend 68.8 % der Th,. 
Tg = 96 'C. Tm = 228 X. 

^H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.90 (m, 4H), 7.77 (m, 2H). 7.48 - 7.40 (m, 6H). 7,37 (m. 2H). 
7.21-7.18 (m, 4H), 7.09 (m, 2H). 6.77 (m, 2H). 
i9F-{^H}-NMR (CDCI3): 6 [ppm] = -1 1 1 .7 (s). 
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Beispiel 4: 2,7-Bis(2-Splro-9,9'-bifIuorenyl-carbonyl)-splro-9,9'-bifluoren 




Durchfuhrung analog Beispiel 1B. Einsatz von 59.3 g (125 mmol) 2,7-Dibrom-spiro-9,9'- 
bifluoren. Sublimation bei T = 410 **C. Ausbeute 77.1 g (77 mmol). entsprechend 61.6 % d. 
Th.. 

Tg = 209 "C, Tm = 401 X. 

^H-NMR (CDCI3): 8 [ppm] = 7.87-7.75 (m, 12H), 7.61-7.56 (m, 4H), 7.40-7.34 (m, 8H), 7.18- 
7.14 (m, 6H). 7.1 1-7.07 (m, 6H), 6.74-6.67 (m, 8H). 

Beispiel 5: 2,2'-BIs{2-spiro-9,9'-bifluorenylcarbonyl)-splro-9,9'-blfiuoren 




A: 9,9'-Spirobifluoren-2,2'-dicarbonsaureamid 

220 ml einer Ammoniaklosung (2N in Ethanol) wurden unter gutem Ruhren mit 44.1 g 
(100 mmol) 9,9'-Spirobifluoren-2,2'-dicarbonsaurechlorid, gelost in 200 ml Dioxan, 
tropfenweise versetzt. Nach Abklingen der exothemien Reaktion wurde noch 2 h 
nachgerOhrt, der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert, einmal mit einer l^ischung aus 
100 ml Wasser und 100 ml EtOH und einmal mit 200 ml Ethanol gewaschen und Im Vakuum 
getrocknet. Die Ausbeute bei einer Reinheit > 99.0 % nach ^H-NI^R betrug 37.4 g (93 mmol) 
entsprechend 93.0 % der Th.. 

'H-NMR (DMSO-d6): 5 [ppm] = 8.13-8.10 (m. 4H). 8.01-7.99 (m. 2H), 7.89 (br. s, 2H, NH2), 
7.47-7.44 (m. 2H), 7.23 (br. s. 2H. NH2). 7.22-7.18 (m. 2H). 7.14 (s. 2H), 6.66-6.64 (m. 2H). 



B: 2,2'-Dicyano-spiro-9,9'-bifluoren 

Eine auf-10 X gekOhlte Suspension von 36.2 g (90 mmol) 9,9'-Spirobifluoren-2,2'- 
dicarbonsSureamid in 800 ml DMF wurde tropfenweise so mit 52.5 ml (720 mmol) 
Thionylchlorid versetzt, dali die Temperatur nicht Ober -5 X anstieg. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 3 h bei -10 °C geriihrt und dann in ein Gemisch aus 2 kg 
Eis und 500 ml Wasser gegossen. Das Hydrolysat wurde zweimal mit je 500 ml 
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde mit 500 ml Wasser und 
mit 500 ml ges. Kochsalzldsung gewaschen und Ober Magneslumsulfat getrocknet. Das 
nach Einengen der organischen Phase erhaltene Cl kristallisierte nach Zugabe von 300 ml 
Ethanol in Fonn von welBen Nadeln. Die Ausbeute bei einer Reinheit > 99.0 % nach ^H- 
NMR betrug 29.4 g (80 mmol) entsprechend 89.3 % der Th.. 
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^H-NMR (CDCI2CDCI2): 8 [ppm] = 7.95 (d. 2H). 7.92 (d. 2H). 7.71 (dd. 2H). 7.47 (ddd. 2H). 
7.24 (ddd. 2H). 6.96 (d, 2H), 6.75 (d, 2H). 

C: 2,2'-Bis(2-spIro-9,9'-blfluorenyl-carbonyl)-spiro-9,9'-bifluoren 

Durchfuhrung analog Beispiel IB. Einsatz von 59.3 g (150 mmol) 2-Brom-9.9'-spiro-bifluoren 
und 27.5 g (75 mmol) 2,2'-Dicyano-spiro-9,9'-bifIuoren. Sublimation bei T = 440 °C. 
Ausbeute 41 .2 g (41 mmol), entsprechend 54.8 % d. Th.. 
Tg = 213'C.T„ = 430 'C. 

^H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 7.89-7.86 (m. 4H). 7.82-7.78 (m, 8H). 7.60 (br. m. 4H). 7.41- 
7.34 (m. 8H). 7.18-7.14 (m. 8H). 7.12-7.08 (4H). 6.75-6.70 (m. 8H). 

Beispiel 6: Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yI)-N-tert-butylimin 



Zu elner auf 0 °C gekuhlten Suspension von 65.8 g (100 mmol) Bis(9.9'-spiro-bifluoren-2- 
yl)keton (Darstellung s. Beispiel 1) in elnem Gemiscii aus 105.0 ml (1 mol) Tert-butylamin 
und 1500 ml Toluol wurtlen 200 ml (200 mmol) einer 2M L6sung von Titantetraclilorid in 
Toluol wahrend 30 mln. zugetropft. Anschliellend wurde das K§ltebad entfemt, die 
Reaktionsmischung wurde nach Errelchen der Raumtemperatur nocii 3 h nachgerOiirt und 
dann 60 h unter RuckfluR. erhitzt. Nach Erkalten wurden 1500 ml Diethylether zugesetzt und 
weitere 12 h bei Raumtemperatur gerQhrt. Die Suspension wurde Qber Kieselgel filtriert. das 
Filtrat wurde zur Trockene eingeengt, in 2000 ml Chlorofonm aufgenommen und emeut Qber 
Kieselgel filtriert. Der nach Entfemen des Chlorofomis verbliebene Feststoff wurde vlemial 
aus Dioxan / Ethanol (1:2 w, 10 ml/g) umkristallisiert und anschlieliend im Hochvakuum (T = 
375 "C, p = 5 X 10"® mbar) sublimiert. Die Ausbeute bei einer Reinhelt > 99.9 % nach HPLC 
betrug 47.8 g (67 mmol) entsprechend 67.0 % der Th.. 
Tg=187°C,T„ = 369''C. 

^H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.89 - 7.72 (m. 7H), 7.62 (d, 1H). 7.37 - 7.26 (m. 7H). 7.1 1 - 
7.01 (m, 7H). 6.98 (s, 1H), 6.71 (d. 1H). 6.64 - 6.59 (m. 5H). 6.44 (s. 1H). 0.83 (s, 9H). 

Beispiel 7: Bls(9,9'-spiro-blfluoren-2-yl)-N-plienyIlmln 



DurchfOhmng analog Beispiel 6. Einsatz von 45.6 ml (500 mmol) Anilin. Sublimation bei 
T = 370 "C. Ausbeute 53.7 g (73 mmol), entsprechend 73.2 % d. Th.. 
Tg=159»C,Tm = 339 "C. 
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^H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 7.82 - 7.74 (m. 6H). 7.70 (d. 1H). 7.65 (d, 1H). 7.44 (s. 1H). 7.38 
- 7.29 (m. 7H). 7.12 - 7.02 (m. 7H). 6.83 (t, 2H), 6.72 - 6.64 (m, 5H), 6.52 (d. 2H). 6.38 (s, 
1H). 6.30 (d, 2H). 

2. Herstellung von organischen Elektrolumineszenz-Vorrichtungen, die 
erfindungsgemaBe Mischungen enthalten 

Die Herstellung von OLEDs erfolgte nach dem im folgenden ski22lerten allgemelnen 
Verfahren. Dieses mufite natOrlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. 
Schichtdickenvariation, um optimale Effizienz bzw. Farbe zu erreichen) angepalit werden. 

ErfindungsgennaRe Elektrolumlneszenzvorrichtungen konnen beispielsweise wie folgt 
dargestellt werden: 

1 . ITO beschichtetes Substrat: Als Substrat wird bevorzugt mit ITO beschichtetes Glas 
verwendet, das einen moglichst niedrigen Gehalt bzw. keine lonischen Verunreinigungen 
enthalt, wie z. B. Flachglas von den Firmen Merek-Balzers Oder Akaii. Es konnen aber 
auch andere mit ITO beschichtete transparente Substrate, wie z. B. flexible 
Kunststoffolien oder Laminate verwendet werden. Das ITO mufi eine mGglichst hohe 
Leitfahigkeit mit einer hoher Transparenz verbinden. ITO-Schichtdicken zwischen 50 und 
200 nm haben sich als besonders geeignet herausgestellt. Die ITO Beschichtung mufl 
m5glichst flach, bevorzugt mit einer Rauhigkeit unter 2 nm, sein. Die Substrate werden 
zunSchst mit einer 4%igen Dekonex-LSsung In entionisierten Wasser vorgereinigt. 
Danacli wird das mit ITO beschichtete Substrat entweder mindestens 10 IVIinuten mit 
Ozon Oder einige Minuten mit Sauerstoffplasma behandelt oder kurze Zeit mit einer 
Exzimer-Lampe bestrahlt. 

2. Lochinjektions-Schicht (Hole Injection Layer = HIL): Als HIL wird entweder ein Polymer 
Oder eine niedermolekulare Substanz verwendet. Besonders geeignet sind die Polymere 
Polyanilin (PAN I) oder Polythiophen (PEDOT) und deren Derlvate. Es handelt sich meist 
um 1 bis 5%ige wallrige Dispersionen, welche in dOnnen Schichten zwischen 20 und 

. 200 nm, bevorzugt zwischen 40 und 150 nm Schichtdicke auf das ITO-Substrat durch 
Spincoaten, Inkjet-Drucken oder andere Beschichtungsverfahren aufgebracht werden. 
Danach werden die mit PEDOT oder PAN I beschichteten ITO-Substrate getrocknet. FQr 
die Trocknung bieten sich mehrere Verfahren an. Herkommlich werden die Filme im 
Trockenofen 1 bis 10 Minuten zwischen 110 und 200 ""C, bevorzugt zwischen 150 und 
180 **C, getrocknet Aber auch neuere Trocknungsverfahren, wie z. B. Bestrahlung mit 
IR-(lnfrarot}-Licht, fUhren zu sehr guten Resultaten, wobel die Bestrahlungsdauer im 
allgemeinen weniger als einige Sekunden dauert. Als niedermolekulares Material werden 
bevorzugt dunne Schichten. zwischen 5 und 30 nm, Kupfer-phthalocyanin (CuPc) 
verwendet. Herkommlich wird CuPc in Vakuum-Subiimationsanlagen aufgedampft. Alle 
HIL mDssen nicht nur sehr gut Locher injizieren, sondem auch sehr gut auf ITO und Glas 
haflen; dies ist sowohl fur CuPc als auch fOr PEDOT und PANI der Fall. Eine besonders 
niedrige Absorption im sichtbaren Bereich und damit eine hohe Transparenz, welches 
eine weitere notwendige Eigenschaft fQr die HIL ist, zeigen PEDOT und PANI. 
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3. Eine Oder mehrere Lochtransport-Schichten (Hole Transport Layer = HTL): Bei den 
meisten OLEDs sind eine oder nnehrere HTLs Voraussetzung fur eine gute Effizienz und 
iiohe Stabilitat. Dabei erreicht man nnit einer Kombination von zwei Schichten 
beispielsweise bestehend aus Triarylaminen wie MTDATA (4,4*,4"-Tris(N-3- 
methylphenyI-N-phenyl-amino)-triphenylamin) oder NaphDATA (4,4*,4"-Tris(N-1- 
naphthyl-N-phenyl-aminoHriphenylamln) als erste HTL und NPB (N,N*-Di(naphth-1-yl)- 
N.N'-diphenyl-benzidin) oder Spiro-TAD (Tetrakls-2,2',7,7'-diphenylannino-spiro-9,9 - 
bifluoren) als zweite HTL sehr gute Ergebnisse. MTDATA oder NaphDATA bewirken 
eine Erhohung der Effizienz in den meisten OLEDs um ca. 20 - 40 %; wegen der 
hoheren Glastemperatur Tg wird NaphData (Tg = 130 ^C) gegenuber MTDATA (Tg =100 
^'C) bevorzugt. Als zweite Schicht wird Spiro-TAD (Tg = 130 °C) wegen der hoheren Tg 
gegenOber NPB (Tg = 95 X) bevorzugt. MTDATA bzw. NaphDATA haben eine 
Schichtdicke zwlschen 5 und 100 nm, bevorzugt zwischen 10 und 60 nm, besonders 
bevorzugt zwischen 15 und 40 nm. FQr dickere Schichten benotigt man etwas hShere 
Spannungen, um die gleiche Helligkeit zu enreichen; gleichzeitig venringert sich aber 
auch die Anzahl der Defekte. Spiro-TAD bzw. NPB haben eine Schichtdicke zwischen 5 
und 150 nm, bevorzugt zwischen 10 und 100 nm, besonders bevorzugt zwischen 20 und 
60 nm. Mit zunehmendef Schichtdicke von NPB und den meisten anderen Triarylaminen 
benotigt man hohere Spannungen fOr gleiche Helligkeiten. Die Schichtdicke von Spiro- 
TAD hat Jedoch nur einen geringfugigen Einflul^ auf die Strom-Spannungs- 
Elektrolumineszenz-Kennlinien, d. h. die benotigte Spannung, um ein bestimmte 
Helligkeit zu erreichen, hangt nur geringfOgig von der Spiro-TAD-Schichtdicke ab. 
Anstelle von niedermolekularen Triarylaminen konnen auch hochmolekulare 
Triarylamine verwendet werden. Es handelt sich meist um 0.1 bis 30%ige Losungen, 
welche in dunnen Schichten zwischen 20 und 500 nm, bevorzugt zwischen 40 und 150 
nm Schichtdicke auf das ITO-Substrat oder die HIL (z. B. PEDOT- oder PANI-Schicht) 
durch Spincoaten, Inkjet-Drucken oder andere Beschichtungsverfahren aufgebracht 
werden. 

4. Emissions-Schicht (Em ission Layer = EML): Diese Schicht kann teilwelse mit den 
Schichten 3 und/oder 5 zusammenfalien. Sie besteht z. B. aus einem niedermolekularen 
Matrixmaterial und einem niedermolekularen Gastmaterial, dem phosphoreszierenden 
Dotanden, wie beispielsweise CBP oder eines der oben beschriebenen Matrixmaterialien 
A als Matrixmaterial und lr(PPy)3als Dotand. Gute Resultate erreicht man bei einer 
Konzentration von 5-30 % lr(PPy)3 in CBP oder In einem der oben beschriebenen 
Matrixmaterialien A bei einer EML-Schichtdicke zwischen 10 und 100 nm, bevorzugt 
zwischen 10 und 50 nm. Anstelle von niedermolekularen lichtemittierenden 
Verbindungen kSnnen auch hochmolekulare lichtemittierende Verbindungen (Polymere) 
verwendet werden, wobei eine oder auch beide Komponenten des Wirts-Gast-Systems 
hochmolekular sein konnen. 

5. Eine Elektronentransport- und Lochblockier-Schicht (Hole Blocking Layer = HBL): Als 
HBL-Material haben sich besonders BCP (2.9-Dimethyl-4.7-diphenyH.10-phenanthrolin 
= Bathocuproin) oder BAIq als wirkungsvoll gezeigt. Anstelle von niedermolekularen 
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HBLs konnen auch hochmolekulare HBLs verwendet werden. Es hat sich jedoch 
gezeigt. dali OLEDs, die erfindungsgemafJe Mischungen enthalten, auch ohne eine 
solche Lochblockierschicht weiterhin sehr gute Ergebnisse zeigen. Deshalb wurde nicht 
in alien im folgenden beschriebenen Beispielen eine Lochblockierschicht verwendet 

6. Elektronentransport-Schicht (Electron Transport Layer = ETL): Als ETL-Materialien sind 
Metall-hydroxychinolate gut geeignet; besonders Aluminium-tris-8-hydroxy-chinplat (Alqs) 
hat sich als einer der stabilsten Elektronenleiter herausgestellt. Anstelle von 
niedermolekularen ETLs konnen auch hochmolekulare ETLs verwendet werden. Es hat 
sich jedoch gezeigt, dafi OLEDs, die erfindungsgem§(ie Mischungen enthalten, auch 
ohne eine solche Elektronentransportschicht weiterhin sehr gute Ergebnisse, 
insbesondere sehr niedrige Spannungen und hohe Leistungseffizienzen, zeigen. 
Deshalb wurde nicht in alien Im folgenden beschriebenen Beispielen eine 
Elektronentransportschicht verwendet, 

7. Elektroneninjektions-Schicht (Electron Injection Layer = EIL): Eine dQnne Schicht mit 
einer Schichtdicke zwischen 0.2 und 8 nm, bevorzugt zwischen 0.5 und 5 nm. bestehend 
aus einem Material mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten, insbesondere 
anorganische Fluoride und Oxide, wie z. B. LiF, LigO, BaFa, MgO, NaF, und weitere 
Materialien, hat sich als EIL als besonders gut herausgestellt. Speziell in Kombination 
mit Al fOhrt diese zusStzliche Schicht zu einer deutlichen Verbesserung der 
Elektroneninjektion und damit zu verbesserten Resultaten bezQglich Lebensdauer. 
Quanten- und Leistungseffizienz. 

8. Kathode; Hier werden in der Regel Metalle, Metallkombinationen oder Metallegierungen 
mit niedriger Austrittsarbeit verwendet, so z. B. Ca. Ba, Cs, K, Na, Mg. Al, In, Mg/Ag. 

9. a) Herstellung dunner Schichten (2.-8.) niedermolekularer Verbindungen: Alle 
niedermolekularen Materialien der HIL. HTL, EML, HBL, ETL. EIL und Kathode werden 
in Vakuum-Sublimationsanlagen bel einem Druck kleiner 10*® mbar, bevorzugt kleiner 
10"® mbar, besonders bevorzugt kleiner 10'^ mbar aufgedampft. Die Aufdampfraten 
konnen zwischen 0.01 und 10 nm/s, bevorzugt 0,1 und 1 nm/s, betragen, Neuere 
Verfahren wie die OPVD (Organic Physical Vapour Deposition) oder LITI (Light Induced 
Thermal Imaging) sind fur die Beschichtung niedermolekularer Materialien ebenso 
geeignet, ebenso weitere Drucktechniken. Fur dotierte Schichten hat die OPVD ein 
groBes Potential, weil das Einstellen beliebiger Mischungsverhaitnisse besonders gut 
gelingt. Ebenfalis lassen sich die Konzentrationen der Dotanden kontinuierlich 
verandem. Somit sind bei der OPVD die Voraussetzung fQr die Verbesserung der 
Elektrolumlneszenz-Vonichtung optimal. Wie oben beschrieben, kann die Herstellung 
der erfindungsgemalien Vorrichtungen auch durch spezielle Druckverfahren (wie das 
genannte LITI) durchgefuhrt werden. Dies hat sowohl Vorteile hinsichtlich der 
Skalierbarkeit der Fertigung, als auch bezQglich der Einstellung von 
Mischungsverhaltnissen in verwendeten Blend-Schichten. Hierfur ist es aber in aller 
Regel nStig, entsprechende Schichten (fOr LITI: Transfer-Schichten) zu praparieren. 
welche dann erst auf das eigentliche Substrat Qbertragen werden. 
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b) Herstellung dunner Schichten (2.-6.) hochmolekularer Verbindungen (Polymere): Es 
handelt sich meist um 0.1 bis 30%ige Losungen oder Dispersionen, welche in dunnen 
Scliichten zwischen 10 und 500 nm, bevorzugt zwischen 10 und 80 nm Schichtdicke auf 
das ITO-Substrat oder darunterliegende Schichten durch Spincoaten, Inkjet-Drucken, 
LITI Oder andere Beschichtungsverfahren und Drucktechniken aufgebracht werden. 
10. Verkapselung: Eine efFelctive Einkapselung der organischen Schichten inkluslve der EIL 
und der Kathode ist fQr organische Elektrolumineszenzvorrichtungen unerlaBlich. Wenn 
das organische Display auf einem Glassubstrat aufgebaut ist, gibt es mehrere 
IVIoglichkeiten. Eine fVIoglichkeit ist das Verkleben des gesamten Aufbaus mit einer 
zweiten Glas- oder Metallplatte. Dabei haben sich Zwei-Komponenten- oder UV- 
hartende-Epoxykleber als besonders geeignet enA/iesen. Dabei kann die 
Elektrolumineszenzvorrichtung vollstandig oder aber auch nur am Rand verklebt werden. 
Wird das organische Display nur am Rand verklebt, kann man die Haltbarkeit zusatzlich 
verbessem, indem man einen sogenannten Getter hinzufQgt. Dieser Getter besteht aus 
einem sehr hygroskopischen Material, insbesondere Metalloxide, wie z. B. BaO, CaO, 
usw.. welches eindringendes Wasser und Wasserdampfe bindet. Eine zusatzliche 
Bindung von Sauerstoff erreicht man mit Gettermaterialien, wie z. B. Ca, Ba, usw.. Bei 
flexiblen Substraten ist besonders auf eine hohe Diffusionsbarriere gegenuber Wasser 
und Sauerstoff zu achten. Hier haben sich insbesondere Laminate aus alternierenden 
dQnnen KunststofT- und anorganischen Schichten (z. B. SiOx oder SiNx) bewShrt. 

3. Device-Beispiele 

Hier werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs gegenubergestellt. Der grundlegende 
Aufbau, wie die verwendeten Materialien, Dotierungsgrad und ihre Schichtdicken, war fur die 
Beispielexperimente zur besseren Vergleichbarkeit identisch. Es wurde ausschlielilich das 
Wirtsmaterial in der Emitterschicht getauscht, und die Beispiele wurden mit 
unterschiedlichen Triplett-Emittern durchgefuhrt. 

Das erste Beispiel beschreibt einen Vergleichsstandard nach dem Stand der Technik, bei 
dem die Emitterschicht aus dem Wirtsmaterial CBP und dem Gastmaterial Ir(PPy)3 
(synthetisiert nach WO 02/060910) besteht. Des weiteren wird eine OLED mit einer 
Emitterschicht bestehend aus dem Wirtsmaterial Bis(9,9'-spiro-bifIuoren-2-yl)keton und dem 
Gastmaterial lr(PPy)3beschrieben. Das zweite Beispiel beschreibt einen weiteren Vergleich 
zwischen CBP und Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton (s. Beispiel 1) mit dem roten Emitter 
lr(BTP)3 (synthetisiert nach WO 02/060910). Das dritte Beispiel beschreibt zwel OLEDs, das 
eine Mai ein tiefroter Emitter lr(plq)3 mit Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton und das andere 
Mai ein roter Emitter lr{FMepiq)3 mit Bis(9,9'-spiro-bifIuoren-2-yl)keton. 
Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren wurden grQn und rot emittierende OLEDs mit 
folgendem Aufbau erzeugt: 

PEDOT 60 nm (aus Wasser aufgeschleudert; PEDOT bezogen von H. C. 

Starck; Poly-[3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen]) 
NaphDATA 20 nm (aufgedampft; NaphDATA bezogen von SynTec; 4,4*,4"-Tris(N-1- 

naphthyl-N-phenyl-amino)-triphenylamin 
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S-TAD 20 nm (aufgedampfl; S-TAD hergestellt nach W099/12888; 2,2',7,7'- 

Tetrakis(diphenylamino)-spirobifluoren) 

Emitter-Schicht: 

CBP 20 nm (aufgedampfl; CBP bezogen von ALDRICH und weiter 

aufgereinigt, schlieHlich noch zweimal sublimiert; 4,4'-Bis-(N- 
carbazolyl)biphenyl) (Verglefchsstandard) 

ODER: 

Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton 20 nm (aufgedampfl. synthetisiert und aufgereinigt 

nach Beispiel 1), jeweils dotiert mit 10 % Triplett- 
Emitter 

lr(PPy)3 (aufgedampfl) 
ODER: 

lr(BTP)3 (aufgedampfl) 
ODER: 

lr(piq)3 (aufgedampfl) 
ODER: 

lr(FIVlepiq)3 (aufgedampfl) 

Bathocuproin (BOP) 10 nm (aufgedampfl; BCP bezogen von ABCR, venvendet wie erhalten; 

2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1 ,10-phenantlirolin); nicht in alien Belspielen 
verwendet 

AIQ3 1 0 nm (aufgedampfl; AIQ3 bezogen von SynTec; 

Tris(chinolinolato)aluminium(lll)), nicht in alien Beispielen venvendet 
Ba-AI 3 nm Ba. darauf 150 nm Al als Kathode 

Diese noch nicht optimierten OLEDs wurden standardmafiig charakterisiert; hierfOr wurden 
die Elektrolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in Cd/A) in AbhSngigkeit von der 
Helligkeit, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (lUL-Kennlinien), und die 
Lebensdauer bestimmt. 

Zur Obersicht sind im folgenden die verwendeten Triplett-Emitter und die venvendeten 
Wirtsmaterialien abgebildet: 





Matrixmaterial M3 Matrixmateriat M4 




CBP 

(Vergleichsmatiixmaterial) 

Anwendungsbeispiel 1: lr(PPy)z 
Elektrolumineszenzspektren: 

Die OLEDs, sowohl der Verglelchsstandard OLED mit CBP, als auch die OLED mit Bis(9,9'- 
spiro-bifIuoren-2-yI)keton als Wirtsmaterial zeigen erne grQne Emission, resultierend aus 
dem Dotanden lr(PPy)3. 

Effizienz als Funktion der Heliigkeit: 

FOr OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial CBP erhalt man typischerweise eine maximale 
Effizienz von etwa 25 cd/A und filr die Referenzleuchtdichte von 100 cd/m^ werden 4.8 V 
benOtigt. Im Gegensatz dazu zeigen OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial Bis(9,9'-spiro- 
bifluoren-2-yl)keton eine maximale Effizienz von uber 30 cd/A, wobei die benotigte 
Spannung ftir die Referenzleuchtdichte von 100 cd/m^ sogar auf 4.6 V sinkt. Ganz 
besonders hoch ist die Effizienz, wenn weder eine Lochblockierschicht (HBL) noch eine 
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Elektronentransportschicht (ETL) verwendet wird und die dotierte Emissionsschicht (EML) 
bis an die Kathode reicht. Eine maxlmale Effizienz von Ober 35 cd/A wIrd en-eicht, wobei die 
benetigte Spannung fur die Referenzleuchtdichte von 100 cd/nrr^ soger unter 3 V sinkt. 
Besonders die Lelstungseffizlenz erli5lit sich nnit Venwendung von Bls(9,9'-spirobifluoren-2- 
yl)i<eton als Wirtsmaterial (A) gegenQber CBP (♦) als Wirtsmaterial urn 20% bis 100% (Fig. 
1). Ganz besonders hohe Leistungseffizienzen bis 50 Im/W (o) erlnalt man, wenn weder eine 
Lochblockierschicint (HBL) noch eine Elektronentransportschicht (ETL) venA/endet wird und 
die Dotierung der Emissionsschicht (EIVIL) bis an die Kathode reicht. 

Lebensdauervergleich: 

Die beiden Lebensdauerkurven (Fig. 2) mit CBP und mit Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton 
als Wirtsmaterialien (beide hier venA^endet mit Lochblockier- und Elektronentransportschicht) 
wurden zur besseren Vergleichbarkeit in derselben FIgur dargestellt. Die Figur zeigt den 
Verlauf der Leuchtdichte, gemessen in cd/m^, mit der Zeit. Als Lebensdauer bezeichnet man 
ubiicherweise die Zeit, nach der nur noch 50 % der Anfangsleuchtdichte erreicht werden. 

IVIan erhait mit CBP als Wirtsmaterial eine Lebensdauer von ca. 150 Stunden bei einer 
Anfangshelligkeit von 1400 cd/m^, was einer beschleunigten Messung entspricht, da die 
Anfangshelllgkeit deutlich Ober der Helligkeit liegt, die man fOr typische Aktiv-Matrix- 
angesteuerte Display-Anwendungen benotigt (250 cd/m^). Fur Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2- 
yl)keton erhait man bei derselben Anfangshelligkeit eine Lebensdauer von ca. 
2000 Stunden. was einer Steigerung der Lebensdauer um etwa 1300 % entspricht; dies gilt 
atich. wenn weder eine Lochblockierschicht (HBL) noch eine Elektronentransportschicht 
(ETL) venA^endet wird. 

Aus diesen gemessenen Lebensdauern lessen sich nun Lebensdauem fQr eine 
Anfangshelligkeit von 250 cd/m=^ berechnen, Im Falle des Wirtsmaterial CBP erhSIt man 
ledigllch eine Lebensdauer von 4700 Stunden, was deutlich unter den geforderten 10000 
Stunden fur eine Display-Anwendungen liegt. Im Gegensatz dazu erhait man mit Bis(9.9'- 
spiro-bif!uoren-2-yl)keton eine Lebensdauer von Qber 60000 Stunden, was die 
Mindestanforderungen deutlich ubertrifft. 

Anwendungsbeisplel 2: lr(BTP)z 

Analoge Experimente wurden mit einem roten Triplettemitter lr(BTP)3durchgefQhrt. 
Elektrolumineszenzspektren: 

Die OLEDs. sowohl der Vergleichsstandard OLED mit CBP, als auch die OLED mit Bis(9.9'- 
spiro-bifluoren-2-yl)keton als Wirtsmaterial. zeigen eine rote Emission, resultierend aus dem 
Dotanden lr(BTP)3. Die beiden Spektren sind in Abb. 3 dargestellt. 

Effizienz als Funktion der Helligkeit: 

FQr OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial CBP erhSIt man typischenveise eine maxlmale 
Effizienz von etwa 8 cd/A und fQr die Referenzleuchtdichte von 100 cd/m* werden 6.2 V 
bendtigt Im Gegensatz dazu zeigen OLEDs hergestellt mit dem Wirtsmaterial Bis(9,9'-spiro- 
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bifluoren-2-yl)keton eine maximale Effiaenz von Qber 1 1 cd/A, wobei die benotigte 
Spannung fiir die Referenzleuciitdiclite von 100 cd/m^ sogar auf 5.2 V sinlct (Abb. 4), 

Lebensdauervergleich: 

Die beiden Lebensdauerkurven (Abb, 5) wurden zur besseren Vergleicinbari<eit in derselben 
Figur dargestellt. Die Figur zeigt den Verlauf der Leuchtdichte, gemessen in cd/m^, mit der 
Zeit, 

IVIan erhalt mit CBP als Wirtsmaterial eine Lebensdauer von ca. 53 Stunden bei einer 
Anfangslielligl<eit von knapp 1300 cd/m^ was aucli in diesem Beispiel einer beschleunigten 
IVlessung entspriclit. IVIit Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton erhalt man bei derselben 
Anfangshelligkeit eine Lebensdauer von ca. 275 Stunden, was einer Steigerung der 
Lebensdauer urn etwa 500 % entspricht. 

Aus diesen gemessenen Lebensdauern lassen sich nun Lebensdauem fur eine 
Anfangshelligkeit von 250 cd/m^ berechnen. Im Falle des Wirtsmaterial CBP erhSIt man 
lediglich eine Lebensdauer von 1600 Stunden, was deutlich unter den geforderten 
10000 Stunden fur Display-Anwendungen liegt. Im Gegensatz dazu erhalt man mit Bis(9,9'- 
spiro-bifluoren-2-yl)keton eine Lebensdauer von Qber 8200 Stunden, was nahe an die 
Mindestanforderung herankommt 

Anwendungsbeispfel 3: lr(piq)3 und lr(FMepiq)3 

Ebenfalls konnten Experimente mit einem tiefroten Triplettemitter lr(piq)3mit Bis(9,9'-spiro- 
bifluoren-2-yl)keton und einem roten Triplettemitter lr(FMepiq)3 mit Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2- 
yl)keton durchgefuhrt werden. 

Elektrolumineszenzspektren: 

Die OLEDs zeigen eine tiefrote Emission und eine rote Emission, resultierend aus den 
Dotanden lr(piq)3 (A) und lr(FMeplq)3 (4). Die beiden Spektren sind in Figur 6 dargestellt. 
Aus den Spektren ergeben sich fQr lr(piq)3 in Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton (A) die CIE 
Farbkoordlnaten x = 0.69; y = 0.31 und fOr lr(FMepiq)3 in Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton 
(♦) X = 0.66; y = 0.34. 

Effizienz als Funktion der Helllgkeit: 

Sowohl lr(piq)3 (A) in Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yi)keton als auch lr(FMepiq)3(4) in Bis(9.9'- 
spiro-bifluoren-2-yl)keton zeigen eine sehr hohe Effizienz von max. 8 cd/A (fQr lr(piq)3 (A) 
bei CIE Fart3koordinaten x = 0.69, y = 0.31) und 14 cd/A (fQr lr(FMepiq)3(4) bei CIE 
Farbkoordlnaten x = 0.66, y = 0.34) (Abb. 7). Die benotigte Spannung fur 100 cd/m^ sank in 
beiden Fallen unter 6 V. 

Lebensdauer: 

In Figure ist die Lebensdauer von lr(piq)3mit Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton bei 
konstantem Strom von 10 m/Vcm^ bei einer Anfanshelligkeit von ca. 800 cd/m^ und 
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5 mA/cm^ bei einer Anfangshelligkeit von ca. 400 cd/m^ dargestellt. Dabei erhSIt man einen 
Abfall der Helligkeit nach 1680 h bei 800 cd/m^ Anfangshelligkeit von ca. 10% und nach 
1680 h bei 400 cd/nrp Anfangshelligkeit von ca. 5%. Eine Extrapolation ergibt eine 
Lebensdauer von ca. 5000 h bei 800 cd/m* Anfangshelligkeit und 20000 h bei 400 cd/m* 
Anfangshelligkeit. FQr eine Anfangshelligkeit 200 cd/m^ enrechnet sich eine Lebensdauer 
von 80000 h. lr(FMepiq)3 in Bis(9,9'-spiro-bifluoren-2-yl)keton zeigt eine vergleichbare 
Lebensdauer. 

Weitere Device-Beispiele sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengefalit, wobei die 
Emission jeweils aus dem entsprechenden Emitter stammt. 
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1. Mischungen enthaltend 

. mindestens ein Matrlxmaterial A. welches eine Struktureinheit der Form C=Q 

enthait, bei dem Q mindestens eIn nicht-bindendes Elektronenpaar aufwelst und fQr 

das Element O, S, Se oder N steht. und 
- mindestens ein zur Emission befShigtes Emissionsmaterial B, welcfies eine 

Verbindung ist, die bei geeigneter Anregung Licht emittiert und mindestens ein 

Element der Ordungszahl grolier 20 enttiait. 

2. MIschung gem§B Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dalS das Matrixmaterial A 
glasartige Schlchten bilden kann. 

3. MIschung gemSR Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, da(i das Matrixmaterial 
A eine Glastemperatur Tg (gemessen als Reinsubstanz) grolier 70 "C aufwelst. 

4. Mischung gemaR einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung gemSfl Fonmel 
(1), Fomnel (2) und/oder Fomiel (3) eingesetzt wird, 

Ri R2v 

H >='x >='\ 

R2 R2 R3 R1' R3 

Formel(1) Forme! (2) Fomnel (3) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se; 

Y ist bei jedem Auftreten N; 

R\ R^, R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, CN, eine geradketUge, 
verzwelgte oder cyclische AlkyI-, Alkoxy- oder Alkylamlnogruppe mit 1 bis 
40 C-Atomen, wobel ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen 
durch -R*C=CR*-, -CsC-. C=0, C=S, C=Se. C=NR^ -0-. -S-. -NR=- oder 
-CONR°- ersetzt sein konnen und wobel ein oder mehrere H-Atome durch 
F, CI. Br, I ersetzt sein kbnnen, oder 

ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 
C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, 01. Br, I ersetzt 
sein konnen und das durch einen oder mehrere, nicht aromatlsche Reste 
R^ substltulert sein kann, wobei mehrere Substltuenten R^ und/oder R\ 
R* sowohl am selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen 
Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, 
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen kdnnen; mit der 
MaBgabe, daB R^=R^R^ ungleich Wasserstoff Ist; 
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R"*, R®, R® sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer 
Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 



Mischung gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeiclinet, dafi als Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung gemSB 
Formel (4) bis (9) eingesetzt wird. 




Formel (5) Formel (7) Formel (9) 

wobei die Symbole X, Y. R\ R^, R^, R^. R® und R® die unter Anspruch 4 genannten 
Bedeutungen haben und 

Z gleicli oder verschieden bei jedem Auftreten CR'' oder N ist. 

Mischung gemafi Anspruch 4 oder 5. dadurch gel<ennzeichnet, dafi als I\/latrixmaterial 
A mindestens eine Verbindung gemSR Formel (1) bis (9) eingesetzt wird, bei der fur 
die venwendeten Symbole gilt: 

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten O oder S steht, 

Y ist bei jedem Auftreten N; 

Z ist bei Jedem Auftreten CR\ 

R\ R^ R^ ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, eine geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen ohne H- 
Atome in a-Position zur Keto- bzw, Iminfunktion, wobei ein oder 
mehrere nicht benachbarte CH2-Gruppen durch -R^C=CR'^-, -C=C-. 
C=0, C=S. C=Se, C=NR^ -S-. -NR®- oder -CONR®- ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt 
sein konnen, oder 

ein ein aromatisches oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 
C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt 
sein k6nnen und das durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
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Reste substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R** 
und/oder R\ R\ sowohl am selben Ring als auch an den 
unterschiedllchen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono- 
oder polycycllsches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem 
aufspannen konnen, 
R^, R^, R® sind wie unter Anspruch 4 beschrieben. 

Mischung gemad einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft als Matrixmaterial A mindestens eine Verbindung der 
Formal (10) bis (15) eingesetzt wird, 



Formel (10) 




=5Z 



Z^: 



z==z 

Formel (11) 





Formel (12) 
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Formel (13) 



Formel (14) 




z^' 



z^z 



Formel (15) 

wobei Z, Y und bis R® dieselbe Bedeutung haben. wie unter Anspruch 4 und 5 

beschrieben, und fur die weiteren Symbole und Indizes gilt: 

Ar ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden ein aromatisches oder 

heteroaromatisches System mit 2 bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere H-Atome 
durch F, CI. Br, I ersetzt sein konnen und die durch einen oder melirere, nicht 
aromatische Reste R^ substitulert sein kann, wobei mehrere Substituenten R\ sowohl 
am selben Ring als auch an unterschiediichen Ringen zusammen wiederum ein 
weiteres mono- oder polycyclisches, alipliatisclies oder aromatisches RIngsystem 
aufspannen konnen; 

n ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden 0 oder 1 . 

8. IVIischung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet. da& als Emitter B mindestens eine Verbindung eingesetzt wird, die 
bei geeigneter Anregung Licht emittiert und mindestens ein Atom der Ordungszahl 
grafter 38 und kleiner 84 enthalt 

9. Mischung gemafi Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. dafi als Emitter B mindestens 
eine Verbindung eingesetzt wird, die bei geeigneter Anregung Licht emittiert und 
mindestens ein Atom der Ordungszahl groBer 56 und kleiner 80 enth&lt. 



10. Mischung gemali Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. da(i als Emitter B mindestens 
eine Verbindung eingesetzt wird, die bei geeigneter Anregung Licht emittiert und 
mindestens ein Atom aus der Gruppe Molybdan, Wolfram, Rhenium, Ruthenium, 
Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium enthalt 
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11. Mischung gemaii einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch 

gekennzeichnet, daB als Emitter B mindestens eine Verbindung der Formel (16) bis 
(19) eingesetzt wird, 



L — Ir: 



DCy 



lr= 



^CCyj2 
Formel (16) 

L— PtC 

^CCy_ 
Formel (18) 
worin fOr die verwendeten Symbole gilt; 



DCy 



^CCy 



Formel (17) 



.DCy 



. CCyJg 
Formel (19) 



DCy 



CCy 



R^ R^ R« 



ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine cyclische Gruppe, die 
mindestens ein Donoratom enthait, uber welches die cyclisciie Gruppe an 
das Metall gebunden ist, und die wiederum ein oder melirere Substituenten 

tragen kann; die Gmppen DCy und CCy sind Qber eine kovalente Blndung 
miteinander verbunden; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine cyclische Gruppe. die ein 
Kohlenstoffatom enthSIt, Qber welches die cyclische Gmppe an das [\4etall 
gebunden ist und die wiederum ein oder mehrere Substituenten R' tragen 
kann; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I. NO2, CN, eine 
geradkettige oder verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxygruppe mit 1 
bis 40 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen 
durch -CR'*=CR'*-, -C^C-, C=0, C=S. C=Se. C=NR*. -0-. -S-. -NR^- oder 
-CONR®- ersetzt sein konnen und wobel ein oder mehrere H-Atome durch F 
ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches System 
mit 4 bis 40 C-Atomen, das durch einen oder mehrere, nicht aromatische 
Reste R® substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R®, sowohl am 
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen zusammen 
wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisdies, aliphatisches oder 
aromatisches Ringsystem aufspannen kOnnen; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein zweizShnig, 
chelatisierender Ligand; 

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen. 



12. 



Mischung gemafi einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Matrixmaterial ein oder mehrere Polymere oder Dendrimere 
enthdlt 
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13. 
14. 

15. 
16. 



Mischung gemStl Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dad das Polymer konjugiert, 
teilkonjugiert oder nicht-konjugiert ist 

Mischung gemafi Anspmch 12 und/oder 13, dadurch gekennzeichnet, dad das 
Polymer aus der Gmppe Polyfiuorene, Poly-spirobifluorene, Poly-para-phenylene, 
Poiy-carbazole, Poly-vinylcarbazole, Polythiophene oder auch aus Copolymeren, die 
mehrere dieser Einheiten aufweisen, ausgewShlt Ist. 

Mischung gemad einem oder mehreren dier AnsprQche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Mischung zwischen 1 bis 99 Gew.% an Emitter B bezogen 
auf die Gesamtmischung aus Emitter B und Matrixmaterial A enthdit. 

Verbindungen gemad Formel (10a) bis (15), 




Forme! (10a) 



Fonnel (11) 




Fomnei (12) 
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Formel (13) 




Formel (14) 




Formel (15) 

bei denen die Symbole Z, Y, Ar und R'* bis dieselbe Bedeutung haben, wie unter 
Anspruch 4, 5 und 7 beschrieben, und fur die weiteren verwendeten Symbole gilt: 
E ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C oder N; 

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine AlkyI-, Alkoxy- oder 
Alkylaminogmppe mit 1 bis 40 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere CH2-Gruppen 
durch -R'^C=CR'^-, -CsC-, C=0, OS, C=Se, C=NR\ -S-. -NR^- oder -CONR*- 
ersetzt sein konnen und in der auch ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I 
ersetzt sein konnen, mit der MaUgabe, dalJ in a-Position zur Carbonylgruppe keine 
H-Atome gebunden sind, oder 

eine aromatische Gruppe, die gegebenenfalls mit Halogen, Alkyl, Trifluormethyl, 
Hydroxy, -SH, -S-^AIkyl, Alkoxy. Nitro. Cyano. -COOH, -COOAIkyl. -NHa, -NAIkyl. 
Benzyl oder Benzoyl substituiert sein kann, oder 

ein gr5&eres aromatisches System mit 2 bis 40 C-Atomen, wobel ein oder mehrere H- 
Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein konnen und die durch ein oder mehrere nicht- 
aromatische Reste R^ substituiert sein kann, wobei mehrere Substituenten R^ 
wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatlsches oder aromatisches 
Ringsystem aufspannen kdnnen; 
A^ ist bei jedem Auftreten R^ oder CO-R^, wenn X = C ist, oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X = N ist; 

A^ ist bei jedem Auftreten R® oder CO-R^, wenn X = C ist, oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X = N ist; 

A^ ist bei jedem Auftreten R^ oder CO-R^, wenn X = C ist, oder ein freies Elektronenpaar, 
wenn X = N ist; 

R® ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CI, Br, I, CN, NO2, eine 

geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, wobel 
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ein Oder mehrere nicht benachbarte CHz-Gruppen durch -R'*C=CR'^-, -C^C-, 0=S, 
C=Se, CsNR"^, -0-, -S-, -NR"*- oder-CONR"*- ersetrt sein kSnnen und wobel ein Oder 
mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein kfinnen, Oder 
ein aromatisches Oder heteroaromatisches System mit 1 bis 40 C-Atomen. wobei ein 
Oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I ersetzt sein konnen und die durch einen oder 
mehrere, nicht-aromatische Reste R^ substituiert sein kann, wobei mehrere 
Substituenten R^ und/oder rVr"^, sowohl am selben Ring als auch an den 
unterschiedlichen RIngen zusammen wiederum ein weiteres mono- oder 
polycyciisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem aufspannen kSnnen; 
mit der Madgabe, dall fQr die Verbindung gemSR Fonmel (10a) fQr die beschriebenen 
Symbole nur folgende Kombinationen zugelassen sind, wobel R* und R* beliebig gemdR der 
Definition zu wdhlen sind: 

• wenn R^ elne Alkyfgruppe ohne a-H-Atome ist, sind die Symbole Z, E, A\ A^ und A^ 
beliebig gemSB der Definition zu wahlen; 

• wenn R^ erne aromatische Gruppe ist und mindestens ein Z fQr N steht, sind die 
Symbole E, A\ A^ und A^ beliebig gemSR der Definition zu wShlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist und mindestens ein Z fOr eine Gruppe CR"* mit R^ 
ungleich H steht, sind die Symbole E. A\ A^ und A^ beliebig gem§B der Definition zu 
wahlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist und alle Z fQr CH stehen und mindestens ein 
Symbol E fQr N steht, sind die Symbole A\ A^ und A^ beliebig gemSB der Definition zu 
wShlen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist, alle Z fOr CH stehen und alle E fur C stehen, muli 
mindestens eines der Symbole A\ A^ und/oder A^ fQr eine Gruppe R® ungleich AlkyI 
stehen, wShrend die beiden anderen Gruppen beliebig gem§B der Definition gewShlt 
werden k5nnen; 

• wenn R^ eine aromatische Gruppe ist, alle 2 fQr CH stehen, alle E fur C stehen und die 
beiden Symbole A^ und A^ beliebig gemSB der Definition gewahit sind, wobei 
mindestens eines der beiden Symbole fQr eine Gruppe ungleich H steht, dann steht das 
Symbol A^ fQr eine Gruppe CO-R^. wobei hier beliebig gemaB der Definition zu 
wShlen ist; 

• wenn R^ ein groderes aromatisches System, wie beispielsweise Fluoren, Spirobifluoren, 
Triarylamin, etc., ist, dann sind die Symbole Z, E, A\ A^ und A^ beliebig gemSli der 
Definition zu wdhlen. 

17. Elektronisches Bauteii, enthaltend mindestens eine MIschung gemaB ei'nem oder 
mehreren der AnsprQche 1 bis 15 und/oder mindestens eine Verbindung gemaB 
Anspruch 16. 

18. Elektronisches Bauteii gem§S Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 
eine Organische Leuchtdiode (OLED), eine Organische Integrierte Schaltung (O-IC), 
einen Organlschen Feld-Effekt-Transistor (OFET). einen Organischen 
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DQnnfilmtransistor (OTFT), eine Organische Solarzelle (0-SC) oder eine Organische 
Laserdiode (O-Laser) handelt. 

19. Elektronische Bauteil gemafi Anspruch 17 und/oder 18, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das elektronische Bauteil eine Organische Leuchtdiode (OLED) ist. die nnindestens 
eine Lochinjektionsschicht und/oder mindestens eine Lochtransportschlcht und/oder 
mindestens eine Lochblockierschicht und/oder eine mindestens 
Elektronentransportschicht und/oder mindestens eine Elektronenlnjektionsschicht 
und/oder weitere Schichten enthait und die mindestens eine erfindungsgemafie 
MIschung gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15 In der 
Emissionsschicht enthait. 

20. Elektronisches Bauteil gemaG Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daR eine 
Mischung gemSli einem oder mehreren der/^sprQche 1 bis 15 ohne Verwendung 
einer separaten Lochblockierschicht dlrekt an eine Elektronentransportschicht grenzt. 

21 . Elektronisches Bauteil gemali Anspruch 1 9 und/oder 20, dadurch gekennzeichnet, 
dad eine Mischung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 15 ohne 
Venvendung einer separaten Lochblockierschicht und einer separaten 
Elektronentransportschicht direkt an eine Elektronenlnjektionsschicht oder an die 
Kathode grenzt. 
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Figur 3 
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Offene Kreise: CBP; durchgezogene Unie: Bis(9,9'-splro-bifluoren-2-yl>keton 
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